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{Ce,Gd}-{Ti,Zr}-{Sn,Sb}. – Кваліфікаційна наукова праця на правах рукопису. 

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата хімічних наук за 

спеціальністю 02.00.01 “Неорганічна хімія”. – Міністерство освіти і науки 

України, Львівський національний університет імені Івана Франка, Львів, 2018. 

– Львівський національний університет імені Івана Франка. 

 

Зміст анотації: 

Встановлення фазових рівноваг у багатокомпонентних металічних 

системах та визначення кристалічної структури інтерметалічних сполук є одією 

з важливих сфер досліджень сучасної неорганічної хімії. Велика кількість 

можливих комбінацій хімічних елементів і різноманіття кристалічних структур 

та властивостей інтерметалічних сполук роблять перспективним дослідження 

систем, що складаються з трьох та більше компонентів. Встановлення фазових 

рівноваг та кристалічної структури сполук у трикомпонентних системах 

{Ce,Gd}-{Ti,Zr}-{Sn,Sb} дозволить розширити обсяг знань про взаємодію 

компонентів у трикомпонентних системах R-T-М (R – рідкісноземельний метал, 

Т – перехідний d-метал, М – р-елемент) та сприятиме виведенню певних 

закономірностей утворення тернарних сполук у цих системах. 

Під час проведення досліджень методом електродугового сплавляння 

шихти вихідних компонентів синтезовано трикомпонентні сплави у системах 

{Ce,Gd}-{Ti,Zr}-{Sn,Sb} та двокомпонентні сплави в окремих подвійних 

системах, які обмежують вказані потрійні системи, а також низку сплавів у 

споріднених системах R-Ti-Sn та R-Ti-Pb. Фазовий склад сплавів та кристалічні 

структури фаз визначено за допомогою рентгенівського фазового та 

рентгенівського структурного аналізів методом порошку. Для окремих зразків 

проведено дослідження методом скануючої електронної мікроскопії та 
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локального рентгеноспектрального аналізу з метою встановлення кількісного 

елементного складу фаз. 

Ізотермічні перерізи діаграм стану досліджуваних систем при 600°С в 

повному або частковому концентраційному інтервалі побудовано вперше. Деякі 

сплави (системи {Ce,Gd}-Zr-Sn) характеризуються високою реакційною 

здатністю, інтенсивно взаємодіють з компонентами повітря. Тому деякі області 

цих систем потребують уточнення. 

Встановлено утворення тернарних сполук у системах R-Ti-Sn (R = La-Nd, 

Sm) та R-Ti-Pb (R = Y, Gd-Tm, Lu). Синтезовано тринадцять нових станідів і 

плюмбідів структурного типу ZrFe6Ge4: RTi6Sn4 (R = La, Ce, Pr, Nd, Sm) та 

RTi6Pb4 (R = Y, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Lu), визначено їхні кристалічні 

структури рентгенівським методом порошку. Для деяких сполук (~Ce3TiSn5, 

~Gd14Ti6Sn15) структуру не встановлено. Сполуки RTi6Pb4 є першими 

тернарними сполуками систем R-Ti-Pb та першими представниками 

структурного типу ZrFe6Ge4 серед усіх відомих сполук систем R-T-Pb. 

Визначено кристалічні структури тернарних стибідів Ce2Ti7Sb12 

(структурний тип La2Ti7Sb12, символ Пірсона oS56-14, просторова група Cmmm) 

та Gd2Ti11Sb14 (Sm2Ti11Sb14, oP64-10, Pnma), а також бінарного стибіду Gd2Sb5 

(Dy2Sb5, mP28, P21/m). 

У трикомпонентній системі Ce-Zr-Sb встановлено утворення чотирьох 

тернарних сполук: Ce0,08(3)Zr1,92(3)Sb (UGeTe, tI12, I4/mmm), ~CeZrSb4, ~Ce2Zr3Sb5 

та Ce3ZrSb5 (Hf5CuSn3, hP18, P63/mcm). Для нової сполуки Ce0,08(3)Zr1,92(3)Sb 

визначено кристалічну структуру методом порошку. У системі Gd-Zr-Sb 

встановлено існування протяжної області гомогенності фази Gd1-xZr1+xSb  

(x = 0-0,905(18)) (UGeTe, tI12, I4/mmm) вздовж ізоконцентрати 33,3 ат.% Sb; для 

її граничних складів визначено кристалічну структуру методом порошку. 

Також встановлено утворення в системі протяжного твердого розчину 

заміщення на основі сполуки GdSb (заміщення атомів Gd на Zr у структурі). 

Виявлено утворення нової сполуки ~Gd3Zr3Sb14. 
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Оцінено вплив розмірного фактора на утворення сполук із структурою 

типу ZrFe6Ge4. Встановлено, що сполуки даного структурного типу (RT6M4) 

утворюються при приблизному співвідношенні радіусів атомів елементів  

r(R) : r(T) : r(M) ≈ 1,2-1,34 : 1-1,03 : 1-1,06. 

Розподіл густини електронних станів (DOS) у досліджених сполуках 

свідчить про металічний характер провідності. Аналіз розподілу індикатора 

локалізованості електрона (ELI) вказує на металічний тип зв’язку для 

ізоструктурних сполук SmTi6Sn4 та YTi6Pb4, із часткою ковалентного зв’язку 

між атомами Sn–Sn. Для сполуки YZrSb спостерігається частка іонної складової 

хімічного зв’язку. 

Встановлено, що системи R-{Ti,Zr}-{Sn,Sb} характеризуються 

утворенням невеликої кількості тернарних сполук. Характерним є утворення 

рядів ізоструктурних сполук, що дозволяє зробити висновок про подібність 

взаємодії різних рідкісноземельних металів з іншими компонентами 

досліджуваних систем. Переважна більшість тернарних сполук утворюються 

при відносно невеликому вмісті рідкісноземельного металу (≤ 33,3 ат.%). У 

досліджуваних системах достатньо складно одержати чисті однофазні 

полікристалічні зразки тернарних сполук через певні особливості взаємодії 

компонентів, пов’язані зі значною різницею властивостей компонентів 

(густина, температури топлення та кипіння) та зумовлені цим труднощі при 

синтезі сплавів безпосередньою взаємодією компонентів. 

Ключові слова: рідкісноземельний метал, станід, стибід, плюмбід, 

рентгенівський фазовий та структурний аналізи, діаграма стану, ряд 

ізоструктурних сполук, кристалічна структура, електронна структура, хімічний 

зв'язок. 
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SUMMARY 

 

Senchuk O.Yu. Phase equilibria and the crystal structure of the compounds in the 

{Ce,Gd}-{Ti,Zr}-{Sn,Sb} systems. – Qualifying scientific work on the rights of the 

manuscript. 

 

Thesis for a PhD degree in chemical sciences, specialty 02.00.01 "Inorganic 

chemistry" – Ministry of Education and Science of Ukraine, Ivan Franko National 

University of Lviv, Lviv, 2018. – Ivan Franko National University of Lviv. 

 

Content of the summary: 

The establishment of phase equilibria in multicomponent metallic systems and 

determination of the crystal structure of intermetallic compounds is one of the 
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important spheres of research in modern inorganic chemistry. A large number of 

possible combinations of chemical elements and a variety of crystal structures and 

properties of intermetallic compounds make the study of systems consisting of three 

or more components very promising. The establishment of phase equilibria and the 

crystal structure of compounds in ternary systems {Ce,Gd}-{Ti,Zr}-{Sn,Sb} will 

allow to expand the amount of knowledge about the interaction of components in 

ternary R-T-M systems (R –rare-earth metal, T – transition d-metal, M – p-element) 

and will contribute to the derivation of regularities in the formation of ternary 

compounds in these systems. 

During the research three-component alloys in the systems {Ce,Gd}-{Ti,Zr}-

{Sn,Sb} and two-component alloys in particular binary systems which are boundary 

for the mentioned ternary systems, as well as a number of alloys in related R-Ti-Sn 

and R-Ti-Pb systems, were synthesized by means of electric arc melting of the bulk 

source components. The phase composition of the alloys and the crystal structures of 

the phases were determined using powder X-ray phase and X-ray structural analysis. 

For some samples the scanning electron microscopy and energy dispersive X-ray 

spectroscopy were carried out to determine the quantitative elemental composition of 

the phases. 

Isothermal sections of phase diagrams of the studied systems at 600°С in the 

full or partial concentration range were built for the first time. Some alloys (systems 

{Ce,Gd}-Zr-Sn) have high reactivity and react intensively with the components of 

air. Some regions of phase diagrams of these systems need further investigation. 

The formation of ternary compounds in systems R-Ti-Sn (R = La-Nd, Sm) and 

R-Ti-Pb (R = Y, Gd-Tm, Lu) was established. Thirteen new stannides and plumbides 

of the ZrFe6Ge4 structure type: RTi6Sn4 (R = La, Ce, Pr, Nd, Sm) and RTi6Pb4 (R = Y, 

Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Lu) were synthesized and their crystal structures were 

determined by means of X-ray powder diffraction. For some compounds (~Ce3TiSn5, 

~Gd14Ti6Sn15) the structures were not established. The compounds RTi6Pb4 are the 

first ternary compounds of the R-Ti-Pb systems and the first representatives of the 

ZrFe6Ge4 structure type among all compounds of the R-T-Pb systems. 
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The crystal structures of ternary antimonides Ce2Ti7Sb12 (structure type 

La2Ti7Sb12, Pearson symbol oS56-14, Cmmm) and Gd2Ti11Sb14 (Sm2Ti11Sb14,  

oP64-10, Pnma) and binary antimonide Gd2Sb5 (Dy2Sb5, mP28, P21/m) were 

determined. 

The formation of four ternary compounds was established in the Ce-Zr-Sb 

ternary system: Ce0,08(3)Zr1,92(3)Sb (UGeTe, tI12, I4/mmm), ~CeZrSb4,~Ce2Zr3Sb5 and 

Ce3ZrSb5 (Hf5CuSn3, hP18, P63/mcm). For the Ce0,08(3)Zr1,92(3)Sb new compound the 

crystal structure was determined by means of the X-ray powder method. In the  

Gd-Zr-Sb system the existence of an extended homogeneity region for the  

Gd1-xZr1+xSb phase (x = 0-0,905 (18)) (UGeTe, tI12, I4/mmm) along the 

isoconcentrate of 33,3 at.% Sb was established; for its boundary compositions, the 

crystal structure was determined by means of the X-ray powder diffraction. Also the 

formation of an extended substitution solid solution based on the GdSb compound 

(substitution of Gd atoms by Zr in the structure) was established. The formation of a 

new compound ~Gd3Zr3Sb14 was found. 

The influence of the size factor on the formation of compounds with the 

ZrFe6Ge4-type structures was estimated. It was established that the compounds of this 

structure type (RT6M4) are formed at the approximate ratio of the atomic radii of the 

elements r(R) : r(T) : r(M) = 1,2-1,34 : 1-1,03 : 1-1,06. 

The density of electronic states (DOS) distribution in the investigated 

compounds indicates the metallic type of conductivity. The analysis of the 

distribution of the electron localizability indicator (ELI) indicated metallic type of 

bonding for the isotypic compounds SmTi6Sn4 and YTi6Pb4, with the fraction of 

covalent bonding between the Sn atoms. For the YZrSb compound, a minor ionic 

constituent of the chemical bonding was observed. 

It is established that the systems R-{Ti,Zr}-{Sn,Sb} are characterized by the 

formation of a small number of ternary compounds. The formation of the series of 

isostructural compounds is characteristic, which allows us to conclude that the 

interaction of different rare-earth metals with other components of the studied 

systems is quite similar. The ternary compounds form at relatively small contents of 

rare-earth metals (≤40 at. %). It is rather difficult to obtain pure single-phase 
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polycrystalline samples of ternary compounds in the studied systems due to certain 

features of the interaction of the components associated with a significant difference 

in the properties of the components (density, melting and boiling temperatures) and 

thereof the difficulties in the synthesis of alloys by direct interaction of components. 

 

Key words: rare-earth metal, stannide, antimonide, plumbide, X-ray phase and 

structural analyses, phase diagram, series of isotypic compounds, crystal structure, 

electronic structure, chemical bonding. 
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ВСТУП 

 

Актуальність теми. Сучасні дослідження в галузі неорганічній хімії та 

кристалохімії мають переважно прикладне спрямування – пошук нових сполук 

з комплексом цінних властивостей для практичного застосування. На сьогодні 

інтерметалічні сполуки з певними фізичними властивостями є основою 

багатьох матеріалів електроніки, оптичних пристроїв, комп’ютерної техніки 

тощо. Перелік матеріалів на основі інтерметалічних сполук постійно 

поповнюється новими речовинами, які володіють властивостями, що 

дозволяють створювати на їхній основі матеріали з високими технологічними 

характеристиками. 

Поряд з дослідженням фізичних властивостей сполук, не втрачають 

актуальності фундаментальні дослідження, що стосуються встановлення 

фазових рівноваг та кристалічної структури сполук у багатокомпонентних 

металічних системах. Властивості речовин знаходяться у безпосередній 

залежності від їхнього хімічного складу та кристалічної структури, тому 

дослідження багатокомпонентних систем та встановлення структури сполук, 

які в них утворюються, є основою для створення нових функціональних 

матеріалів. 

Станом на сьогодні досліджено діаграми стану практично для всіх 

простих речовин, за винятком штучно синтезованих важких елементів, які не 

мають стабільних ізотопів, та для більшості (~80%) подвійних систем. 

Натомість, якщо перейти до відомостей про системи, що містять три та більше 

хімічних елементів, можна побачити, що потрійні системи досліджені лише 

приблизно на 20%, а системи з чотирьох та більше елементів – менше ніж на 

1% (відношення кількості досліджених систем до потенційно можливої 

кількості). Загалом можна сказати, що добре вивченими є системи, для яких 

синтез зразків та їхня стабільність не ставлять перед науковцем значних 

викликів. Але є дуже багато систем з надзвичайно відмінними між собою за 

властивостями, часто досить реакційноздатними компонентами, і в цьому 
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випадку встановлення фазових рівноваг та кристалічної структури сполук у 

таких системах є доволі складним завданням. У разі успіху часто виявляється, 

що саме найважчі для дослідження речовини володіють унікальною 

структурою та властивостями і мають високий потенціал для прикладного 

застосування. 

На сьогодні обсяг відомостей про потрійні системи R-{Ti,Zr}-{Sn,Sb}  

(R – рідкісноземельний метал) є невеликим. В першу чергу, це пов’язано з 

труднощами синтезу та дослідження зразків. Компоненти цих систем значно 

відрізняються за властивостями, є основою багатьох матеріалів, у тому числі 

подвійного призначення. Їхня комбінація може привести до утворення нових 

фаз з комплексом цінних властивостей. Встановлення фазових рівноваг у 

системах {Ce,Gd}-{Ti,Zr}-{Sn,Sb} допоможе виявленню закономірностей у 

взаємодії рідкісноземельних металів церієвої та ітрієвої підгруп з d-металами 

IV групи та p-елементами IV та V груп періодичної системи. Виведення 

залежності умов утворення та кристалічної структури тернарних сполук у цих 

системах від електронної будови та розмірів атомів відповідних елементів є 

актуальним завданням. 

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційна 

робота є складовою частиною досліджень кафедри неорганічної хімії 

Львівського національного університету імені Івана Франка, зокрема таких 

держбюджетних тем: “Синтез і кристалохімія нових інтерметалічних сполук з 

функціональними властивостями” (№ державної реєстрації 0115U003257), 

“Наноструктуровані та полікристалічні РЗМ-вмісні матеріали для 

сцинтиляторів, сенсорів та енергоощадних технологій” (№ державної реєстрації 

0116U008069), “Структурно-модифіковані оксиди та споріднені металічні 

сполуки – нові квантові матеріали” (№ державної реєстрації 0117U001234), 

“Синтез і кристалохімія нових інтерметалідів подвійного призначення”  

(№ державної реєстрації 0118U003609). Дисертант виконував роботи, пов’язані 

з синтезом та дослідженням зразків, побудовою ізотермічних перерізів діаграм 
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стану систем, пошуком нових сполук та визначенням їхньої кристалічної 

структури. 

Мета і завдання дослідження. Метою дослідження є встановлення 

фазових рівноваг у трикомпонентних металічних системах {Ce,Gd}-{Ti,Zr}-

{Sn,Sb} і визначення кристалічної структури бінарних та тернарних фаз, що 

утворюються в цих системах. Для досягнення поставленої мети було необхідно: 

- дослідити фазовий склад синтезованих сплавів, встановити фазові 

рівноваги у системах, визначити розчинність третього компонента у бінарних 

сполуках та області гомогенності тернарних фаз, побудувати ізотермічні 

перерізи діаграм стану систем при 600°С; 

- порівняти особливості взаємодії компонентів у досліджених системах; 

- визначити кристалічну та електронну структуру сполук та здійснити 

пошук ізоструктурних сполук у споріднених системах; 

- проаналізувати закономірності утворення тернарних сполук та їхніх 

кристалічних структур, вплив різних чинників (розмірний, електронний тощо) 

на склад тернарних фаз, їхню кількість у системах. 

Об’єкт дослідження – взаємодія компонентів у металічних системах 

{Ce,Gd}-{Ti,Zr}-{Sn,Sb} та деяких споріднених системах. 

Предмет дослідження – фазові рівноваги у системах Ce-Ti-Sn, Gd-Ti-Sn, 

Ce-Zr-Sn, Gd-Zr-Sn, Ce-Ti-Sb, Gd-Ti-Sb, Ce-Zr-Sb, Gd-Zr-Sb, кристалічна 

структура та закономірності утворення тернарних сполук, особливості 

взаємодії компонентів у досліджених системах. 

Методи дослідження – електродугова плавка та гомогенізуючий відпал 

для синтезу зразків, рентгенівський фазовий та структурний аналізи методом 

порошку для встановлення фазових рівноваг та кристалічної структури сполук, 

скануюча електронна мікроскопія та локальний рентгеноспектральний аналіз 

для встановлення елементного складу фаз, диференціальна скануюча 

калориметрія для встановлення температури фазових переходів, комп’ютерні 

методи для розрахунку електронної структури сполук та обробки результатів 

експерименту. 
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Наукова новизна одержаних результатів. Вперше досліджено системи 

{Ce,Gd}-{Ti,Zr}-{Sn,Sb} при 600°С в повному концентраційному інтервалі. 

Визначено фазові рівноваги та побудовано ізотермічні перерізи діаграм стану 

зазначених систем при 600°С (для систем {Ce,Gd}-Zr-Sn побудовано 

ізотермічні перерізи в обмеженому концентраційному інтервалі). Встановлено 

утворення у цих системах 13 тернарних фаз. У споріднених системах {La, Pr, 

Nd, Sm}-Ti-Sn та {Y, Gd-Tm, Lu}-Ti-Pb синтезовано 12 нових тернарних 

сполук. 

Визначено кристалічну структуру для 15 нових фаз і вперше уточнено 

параметри кристалічної структури для 3 відомих сполук. Серед них 

встановлено кристалічну структуру 13 нових сполук RTi6Sn4 (R = La-Nd, Sm) та 

RTi6Pb4 (R = Y, Gd-Tm, Lu). Сполуки RTi6Sn4 (R = La, Ce, Pr, Nd, Sm) є першими 

тернарними сполуками у системах R-Ti-Sn з РЗМ церієвої підгрупи, а сполуки 

RTi6Pb4 (R = Y, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Lu) – першими тернарними сполуками у 

системах R-Ti-Pb та першими представниками структурного типу ZrFe6Ge4 

серед тернарних плюмбідів. Виявлено існування протяжної (~30 ат.%) області 

гомогенності тернарної фази Gd1-xZr1+xSb (x = 0-0,905(18)) та значної  

(~25,7 ат.%) розчинності цирконію у сполуці GdSb. 

Оцінено вплив розмірного фактора на утворення сполук структурного 

типу ZrFe6Ge4 (просторова група R-3m). Показано, що сполуки з такою 

структурою утворюються лише при певному співвідношенні атомних радіусів 

елементів, і дві правильні системи точок 6с (0 0 z) у структурі обов’язково 

займають атоми р-елемента IV групи періодичної системи. 

Проведено розрахунок електронної структури в рамках теорії 

функціонала густини для сполук SmTi6Sn4, YTi6Pb4 та YZrSb. Зроблено 

висновок про металічний тип провідності у цих сполуках та про металічний 

зв’язок з невеликою часткою ковалентності між атомами Sn у сполуці SmTi6Sn4. 

Для сполуки YZrSb характерна частка іонної складової хімічного зв’язку. 

Встановлено особливості взаємодії компонентів у досліджених системах 

та зроблено висновки про подібність та відмінність у взаємодії РЗМ (Ce та Gd) з 
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перехідними металами IV групи (Ti та Zr) та р-елементами IV та V груп (Sn та 

Sb) періодичної системи. 

Практичне значення одержаних результатів. Результати можуть бути 

використані під час дослідження взаємодії компонентів у споріднених системах 

та пошуку нових тернарних інтерметалічних сполук. Деякі з одержаних 

результатів (ізотермічні перерізи діаграм стану, кристалічна та електронна 

структури сполук) можуть бути використані під час викладання фахових 

навчальних дисциплін. Експериментальні дані про фазові рівноваги та 

кристалічні структури сполук, що утворюються в досліджених системах, 

можуть стати основою для розробки новітніх функціональних матеріалів. На 

основі наведених у роботі даних можна прогнозувати взаємодію компонентів у 

споріднених системах за участю рідкісноземельних металів, d-металів IV групи 

(Ti, Zr, Hf) та р-елементів IV та V груп. Кристалографічні параметри 15 сполук 

поповнили базу даних Pearson’s Crystal Data (США, Швейцарія, Японія). 

Особистий внесок здобувача. Формулювання та обґрунтування мети та 

завдань дослідження проведено разом з науковим керівником чл.-кор. НАНУ, 

проф. Гладишевським Р.Є. Здобувачем самостійно за рекомендаціями 

наукового керівника виконано експериментальну частину дослідження, 

обробку та аналіз одержаних результатів. Масиви рентгенівських дифракційних 

даних окремих зразків для визначення кристалічної структури сполук одержано 

на порошковому дифрактометрі STOE Stadi P у Міжфакультетській науково-

навчальній лабораторії рентгеноструктурного аналізу ЛНУ ім. Івана Франка 

разом з ст.н.сп. Демченком П.Ю. Дослідження зразків на скануючому 

растровому електронному мікроскопі-мікроаналізаторі РЕММА-102-02 

проведені у Науково-технічному та навчальному центрі низькотемпературних 

досліджень ЛНУ ім. Івана Франка разом з інж. Серкізом Р.Я. Дослідження 

методом диференційного термічного аналізу на приладі Linseis STA PT1600 

проведені у Міжфакультетській лабораторії диференціального термічного 

аналізу ЛНУ ім. Івана Франка разом з ст.н.сп. Горинем А.М. Розрахунки 

електронної структури сполук здійснено на кластері паралельних і 
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розподілених обчислень лабораторії високопродуктивних обчислювальних 

систем ЛНУ ім. Івана Франка разом з ст.н.сп. Демченком П.Ю. Обговорення 

результатів досліджень та формулювання висновків дисертаційної роботи 

проведені разом з науковим керівником чл.-кор. НАНУ, проф. Гладишевським 

Р.Є. та ст.н.сп. Токайчуком Я.О. 

Апробація результатів роботи. Основні результати дисертаційної роботи 

висвітлено в усних та стендових доповідях на XV та XVI Наукових 

конференціях “Львівські хімічні читання” (м. Львів, 2015, 2017 рр.); XX 

Міжнародному семінарі з фізики та хімії твердого тіла (м. Львів, 2015 р.); XX та 

XXI Міжнародних конференціях з сполук перехідних елементів (м. Сарагоса, 

Іспанія, 2016 р.; м. Відень, Австрія, 2018 р.); XIII Міжнародній конференції з 

кристалохімії інтерметалічних сполук (м. Львів, 2016 р.) та на звітних 

конференціях ЛНУ ім. Івана Франка (2015-2017 рр.). 

Публікації. Основний зміст роботи висвітлений у 5 статтях, 

опублікованих у фахових виданнях, з них 1 – у міжнародному виданні, що 

входить до наукометричної бази даних Scopus, та тезах 8 доповідей на наукових 

конференціях. 

Структура та обсяг роботи. Дисертаційна робота складається зі вступу, 4 

розділів, висновків, списку використаних джерел (118 найменувань на 12 

сторінках) та 3 додатків. Матеріали роботи викладені на 164 сторінках (без 

врахування в загальний об’єм таблиць і рисунків, що повністю займають площу 

сторінки – на 128 сторінках), містять 49 рисунків і 56 таблиць. Загальний обсяг 

дисертаційної роботи складає 188 сторінок. 
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РОЗДІЛ 1 

 

ОГЛЯД ЛІТЕРАТУРИ 

 

 У літературному огляді узагальнено та проаналізовано відомості про 

характер утворення та кристалічні структури сполук подвійних систем, що 

обмежують потрійні системи {Ce,Gd}-{Ti,Zr}-{Sn,Sb}, відомості про взаємодію 

компонентів у деяких споріднених трикомпонентних системах типу R-T-M та 

кристалічні структури тернарних сполук, що утворюються у цих системах. 

Джерелом відомостей були довідники та електронні бази даних [1-3] та 

оригінальні роботи [4-78]. У випадках існування аналогічних даних перевага 

надавалася найновішим та/або більш прецизійним результатам. 

 

1.1. Подвійні системи 

 

1.1.1. Системи {Ce,Gd}-{Ti,Zr} 

З усіх подвійних систем, що обмежують досліджувані трикомпонентні 

системи, характер взаємодії компонентів у системах {Ce,Gd}-{Ti,Zr} є 

найпростішим. Діаграми стану цих систем засвідчують, що в них не 

утворюються стабільні проміжні фази, хоча є відомості про існування 

метастабільних фаз стехіометрії 1:1. 

Діаграма стану системи Ce-Ti згідно з працею [4] в узагальненому вигляді 

представлена на рис. 1.1. Температура топлення Се складає 798°С, Ті – 1670°С. 

При температурі понад 1650°С компоненти необмежено розчинні в рідкому 

стані, а в діапазоні температур 1450-1650°С та вмісті титану 23,6-77,2 ат.% 

спостерігається розшарування в рідкому стані. В наведеному на діаграмі стану 

температурному діапазоні церій в твердому стані існує в двох алотропних 

модифікаціях (Сe ht1, Ce ht2), Ti – також у двох алотропних модифікаціях (Ti rt 

та Ti ht). Максимальна розчинність церію у модифікації Ti ht становить 2 ат.% 

при 1450°С, а у модифікації Ti rt – 1,4 ат.% при 910°С. Максимальна 



13 

 

розчинність титану у модифікації Ce ht2 становить 0,4 ат.% при 790°С, а у 

модифікації Ce ht1 титан практично не розчиняється. У системі наявне 

монотектичне перетворення L2 ↔ L1 + (Ti) ht, евтектичне перетворення  

L1 ↔ (Сe) ht2 + (Ti) rt, перитектичне перетворення L1 + (Ti) ht ↔ (Ti) rt. 

Розчинення церію стабілізує низькотемпературну модифікацію Ti rt до вищих 

температур, а розчинення титану стабілізує високотемпературну модифікацію 

Ce ht2 до нижчих температур.  

 

 

Рис. 1.1. Діаграма стану системи Ce-Ti. 

 

Діаграма стану системи Gd-Ti за результатами досліджень авторів праці 

[5] наведена на рис. 1.2. При температурі понад ~1520°С компоненти 

необмежено розчинні в рідкому стані, а в діапазоні температур 1275-1520°С та 

вмісті титану 13,5-65,3 ат.% спостерігається розшарування в рідкому стані. В 

наведеному на діаграмі стану температурному діапазоні гадоліній в твердому 

стані існує в двох алотропних модифікаціях (Gd ht, Gd rt), титан – також у двох 

алотропних модифікаціях (Ti rt, Ti ht). Максимальна розчинність гадолінію у 



14 

 

модифікації Ti ht становить 2,2 ат.% при 1274°С, а у модифікації Ti rt – 1,1 ат.% 

при 885°С. Максимальна розчинність титану у модифікації Gd ht становить  

4,1 ат.% при 1240°С, а у модифікації Gd rt – 3,9 ат.% при 1230°С. Для системи 

також характерна наявність монотектичного перетворення L2 ↔ L1 + (Ti) ht, 

евтектичного перетворення L1 ↔ (Gd) ht + (Ti) ht. При 885°С відбувається 

перитектоїдне перетворення (Gd) rt + (Ti) ht ↔ (Ti) rt. Розчинення гадолінію 

стабілізує низькотемпературну модифікацію Ti rt до вищих температур, а 

розчинення титану стабілізує високотемпературну модифікацію Gd ht до 

нижчих температур. 

 

 

Рис. 1.2. Діаграма стану системи Gd-Ti. 

 

Діаграма стану системи Ce-Zr [6] наведена на рис. 1.3. При температурі 

понад ~1490°С та вмісті титану 10,5-90,0 ат.% спостерігається розшарування в 

рідкому стані; верхня межа розшарування не встановлена. В наведеному на 

діаграмі стану температурному діапазоні церій в твердому стані існує в трьох 

алотропних модифікаціях (Сe ht1, Ce ht2, Ce rt), цирконій – у двох алотропних 

модифікаціях (Zr rt та Zr ht). Максимальна розчинність церію у модифікації Zr 

ht становить 4,1 ат.% при 1490°С, а у модифікації Zr rt – 6,5 ат.% при 880°С. 
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Максимальна розчинність цирконію у модифікації Ce ht2 становить 0,6 ат.% 

при 790°С, а у модифікації Ce ht1 – 0,2 ат.% при 720°С; у модифікації Ce rt 

цирконій практично не розчиняється. Для даної системи також характерна 

наявність монотектичного перетворення L2 ↔ L1 + (Zr) ht, перитектичного 

перетворення L1 + (Zr) ht ↔ (Zr) rt, евтектичного перетворення L1 ↔ (Ce) ht2 + 

(Zr) rt. Розчинення церію стабілізує модифікацію Zr rt до вищих температур, а 

розчинення цирконію стабілізує високотемпературну модифікацію Ce ht2 до 

нижчих температур. 

 

 

Рис. 1.3. Діаграма стану системи Ce-Zr. 

 

Діаграма стану системи Gd-Zr відповідно до результатів праці [7] 

наведена на рис. 1.4. Згідно з літературними даними, в цій системі компоненти 

необмежено розчинні один в одному в рідкому стані, на відміну від системи з 

церієм. В наведеному на діаграмі стану температурному діапазоні гадоліній в 

твердому стані існує в двох алотропних модифікаціях (Gd ht, Gd rt), цирконій – 

у двох алотропних модифікаціях (Zr rt та Zr ht). Максимальна розчинність 

гадолінію у модифікації Zr ht становить 7,1 ат.% при 1220°С, а у модифікації Zr 

rt – 3,1 ат.% при 890°С. Максимальна розчинність цирконію у модифікації Gd ht 
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становить 5,2 ат.% при 1220°С, а у модифікації Gd rt – 2,6 ат.% при 1219°С. Для 

системи характерна наявність евтектичного перетворення L ↔ (Gd) ht + (Zr) ht, 

евтектоїдного перетворення (Gd) ht ↔ (Gd) rt + (Zr) ht, перитектоїдного 

перетворення (Gd) rt + (Zr) ht ↔ (Zr) rt. Розчинення гадолінію стабілізує 

модифікацію Zr rt до вищих температур, а розчинення цирконію стабілізує 

високотемпературну модифікацію Gd ht до нижчих температур. 

 

 

Рис. 1.4. Діаграма стану системи Gd-Zr. 

 

1.1.2. Системи {Ce,Gd}-Sn 

Для подвійних систем {Ce,Gd}-Sn характерним є утворення низки 

бінарних фаз постійного складу. Ізоструктурні фази з певною стехіометрією є 

характерними для обох систем; деякі фази існують лише в одній з систем, що 

вказує на певні відмінності у взаємодії рідкісноземельних металів церієвої та 

ітрієвої підгруп зі станумом. 

Діаграма стану системи Ce-Sn згідно з працею [8] наведена на рис. 1.5. 

Компоненти необмежено розчинні один в одному в рідкому стані. В 

наведеному на діаграмі стану температурному діапазоні церій в твердому стані 

існує в трьох алотропних модифікаціях (Ce ht2, Ce ht1, Ce rt), Sn – у двох 

алотропних модифікаціях (Sn rt та Sn lt). У твердому стані станум практично не 

розчиняє церій, а на основі високотемпературних модифікацій церію Ce ht2 та 



17 

 

Ce ht1 утворюються обмежені тверді розчини. Максимальна розчинність 

стануму у модифікації Ce ht2 становить 3,6 ат.% при 725°С, а у модифікації Ce 

ht1 – 1,2 ат.% при 690°С. Розчинення стануму стабілізує високотемпературну 

модифікацію Ce ht2 до нижчих температур. 

На діаграмі стану системи Ce-Sn відображено вісім фаз постійного 

складу: Ce3Sn, Ce5Sn3, Ce5Sn4, Ce11Sn10, Ce3Sn5, Ce3Sn7, Ce2Sn5, CeSn3. Сполуки 

Ce5Sn4, CeSn3 утворюються безпосередньо з розплаву при 1510 та 1162°С, 

відповідно. Сполуки Ce3Sn, Ce5Sn3, Ce11Sn10 утворюються за такими 

перитектичними реакціями: L + Ce5Sn3 ↔ Ce3Sn (940°C); L + Ce5Sn4 ↔ Ce5Sn3 

(1505°C); L + Ce5Sn4 ↔ Ce11Sn10 (1375°C). Для сполук Ce3Sn5, Ce3Sn7, Ce2Sn5 

механізм утворення при охолодженні розплаву не встановлений. Також є 

відомості про сполуку Ce2Sn3, яка не відображена на діаграмі стану. Для деяких 

сполук характерна наявність декількох поліморфних модифікацій. У системі 

також наявні такі нонваріантні перетворення: евтектичне L ↔ (Ce) ht2 + Ce3Sn 

(725°C); евтектоїдне (Ce) ht2 ↔ (Ce) ht1 + Ce3Sn (690°C); евтектичне L ↔ CeSn3 

+ (Sn) rt (230°C). Кристалографічні дані бінарних фаз системи Ce-Sn  наведено в 

табл. 1.1. 

 

 

Рис. 1.5. Діаграма стану системи Ce-Sn. 
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Таблиця 1.1 

Кристалографічні характеристики фаз системи Ce-Sn 

Фаза СП/СТ ПГ 
Параметри комірки, Å 

Літ. 
a b c 

Ce0,75Sn0,25 

ht 
cF4/Cu Fm-3m 5,0461 - - [9] 

Ce3Sn cP4/Cu3Au Pm-3m 4,948 - - [10] 

Ce5Sn3 rt tI32/W5Si3 I4/mcm 12,608 - 6,185 [10] 

Ce5Sn3 ht hP16/Mn5Si3 P63/mcm 9,316 - 6,833 [9] 

Ce5Sn4 oP36/Sm5Ge4 Pnma 8,333 16,001 8,473 [11] 

Ce11Sn10 tI84/Ho11Ge10 I4/mmm 12,12 - 17,95 [12] 

Ce2Sn3 aP20/Nd2Sn3 P-1 
6,444 

α = 107,36° 

8,51 

β = 96,78° 

11,195 

γ = 99.42° 
[13] 

Ce3Sn5 oS32/Pu3Pd5 Cmcm 10,243 8,214 10,652 [12] 

Ce3Sn7 oS20/Ce3Sn7 Cmmm 4,524 25,742 4,610 [14] 

Ce2Sn5 oS28/Ce2Sn5 Cmmm 4,559 35,014 4,619 [14] 

CeSn3 cP4/Cu3Au Pm-3m 4,73 - - [15] 

 

Діаграма стану системи Gd-Sn в узагальненому вигляді [16] наведена на 

рис. 1.6. Компоненти необмежено розчинні один в одному в рідкому стані і 

практично нерозчинні один в одному в твердому стані. В наведеному на 

діаграмі стану температурному діапазоні гадоліній у твердому стані існує в 

двох алотропних модифікаціях (Gd ht, Gd rt), Sn – також у двох алотропних 

модифікаціях (Sn rt та Sn lt).  

На діаграмі стану системи Gd-Sn відображено існування десяти фаз 

постійного складу: Gd3Sn, Gd5Sn3, Gd5Sn4, Gd8Sn7, Gd11Sn10, Gd3Sn4, GdSn2, 

Gd3Sn7, GdSn3 rt (GdSn2,75), GdSn3 ht. Для деяких з цих сполук (Gd3Sn, Gd8Sn7, 

Gd3Sn4) існування не є остаточно підтвердженим і їхня кристалічна структура 

не встановлена. Сполуки Gd3Sn, Gd5Sn3 утворюються безпосередньо з розплаву 

при 1173 та 1243°С, відповідно. Всі інші сполуки утворюються за відповідними 

перитектичними реакціями: L + Gd5Sn3 ↔ Gd5Sn4 (1179°C); L + Gd5Sn4 ↔ 

Gd8Sn7 (1114°C); L + Gd8Sn7 ↔ Gd11Sn10 (1095°C); L + Gd11Sn10 ↔ Gd3Sn4 

(995°C); L + Gd3Sn4 ↔ GdSn2 (941°C); L + GdSn2 ↔ Gd3Sn7 (925°C); L + Gd3Sn7 

↔ GdSn3 rt (920°C); L + GdSn3 rt ↔ GdSn3 ht (905°C). У системі також наявні 
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три евтектичні перетворення: L ↔ (Gd) rt + Gd3Sn (1103°C); L ↔ Gd3Sn + 

Gd5Sn3 (1141°C); L ↔ GdSn3 ht + (Sn) rt (232°C). Кристалографічні дані 

бінарних фаз системи Gd-Sn наведено в табл. 1.2. 

 

 

Рис. 1.6. Діаграма стану системи Gd-Sn. 

 

Таблиця 1.2 

Кристалографічні характеристики фаз системи Gd-Sn 

Фаза СП/СТ ПГ 
Параметри комірки, Å 

Літ. 
a b c 

Gd5Sn3 hP16/Mn5Si3 P63/mcm 9,0305 - 6,5942 [17] 

Gd5Sn4 oP36/Sm5Ge4 Pnma 8,0446 15,5404 8,2025 [18] 

Gd11Sn10 tI84/Ho11Ge10 I4/mmm 11,668 - 17,147 [19] 

GdSn2 oS12/ZrSi2 Cmcm 4,428 16,4036 4,323 [20] 

Gd3Sn7 oS20/Gd3Sn7 Cmmm 4,4553 26,4725 4,3742 [21] 

GdSn2,75 oS16/GdSn2,75 Amm2 4,345 4,401 21,986 [22] 

GdSn3 cP4/Cu3Au Pm-3m 4,6858 - - [19] 
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1.1.3. Системи {Ce,Gd}-Sb 

Діаграма стану системи Ce-Sb згідно з працею [23] наведена на рис. 1.7. 

Компоненти необмежено розчинні один в одному в рідкому стані. В 

наведеному на діаграмі стану температурному діапазоні церій в твердому стані 

існує в трьох алотропних модифікаціях (Ce ht2, Ce ht1, Ce rt), Sb – в одній 

модифікації (Sb rt). У твердому стані стибій практично не розчиняє церій, а на 

основі ВТМ церію Ce ht2 та Ce ht1 утворюються обмежені тверді розчини. 

Максимальна розчинність стибію у модифікації Ce ht2 становить 2,5 ат.% при 

770°С, а у модифікації Ce ht1 – 1,0 ат.% при 700°С. При температурах нижче 

~600°С церій практично не розчиняє стибій. Розчинення стибію стабілізує ВТМ 

Ce ht2 до нижчих температур. 

На діаграмі стану системи Ce-Sb відображено існування п’яти фаз 

постійного складу: Ce2Sb, Ce5Sb3, Ce4Sb3, CeSb, CeSb2. Сполука CeSb 

утворюється безпосередньо з розплаву при 1800°С. Сполуки Ce2Sb, Ce5Sb3, 

Ce4Sb3, CeSb2 утворюються за такими перитектичними реакціями: L + Ce5Sb3 ↔ 

Ce2Sb (1255°C); L + Ce4Sb3 ↔ Ce5Sb3 (1450°C); L + CeSb ↔ Ce4Sb3 (1600°C); L + 

CeSb ↔ CeSb2 (1500°C). У системі також наявні наступні нонваріантні 

перетворення: евтектичне L ↔ (Ce) ht2 + Ce2Sb (770°C); евтектоїдне (Ce) ht2 ↔ 

(Ce) ht1 + Ce2Sb (700°C); евтектичне L ↔ CeSb2 + (Sb) rt (631°C). 

Кристалографічні дані бінарних фаз системи Ce-Sb наведено в табл. 1.3. 
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Рис. 1.7. Діаграма стану системи Ce-Sb. 

 

Таблиця 1.3 

Кристалографічні характеристики фаз системи Ce-Sb 

Фаза СП/СТ ПГ 
Параметри комірки, Å 

Літ. 
a b c 

Ce2Sb tI12/La2Sb I4/mmm 4,538 - 17,861 [24] 

Ce5Sb3 hP16/Mn5Si3 P63/mcm 9,295 - 6,536 [25] 

Ce4Sb3 cI28/Th3P4 I-43d 9,519 - - [26] 

CeSb cF8/NaCl Fm-3m 6,416 - - [27] 

CeSb2 oS24/SmSb2 Cmca 6,2807 6,1561 18,267 [25] 

 

Діаграма стану системи Gd-Sb в узагальненому вигляді [28] наведена на 

рис. 1.8. Компоненти необмежено розчинні один в одному в рідкому стані. В 

наведеному на діаграмі стану температурному діапазоні гадоліній в твердому 

стані існує в двох алотропних модифікаціях (Gd ht, Gd rt), Sb – у одній 

модифікації (Sb rt). У твердому стані стибій практично не розчиняє гадоліній, а 

на основі обох модифікацій гадолінію утворюються обмежені тверді розчини. 

Максимальна розчинність стибію у модифікації Gd ht становить 1,6 ат.% при 

1220°С, а у модифікації Gd rt – 1,2 ат.% при 1220°С. Розчинення стибію 

стабілізує ВТМ Gd ht до нижчих температур. 
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На діаграмі стану системи Gd-Sb відображено існування чотирьох фаз 

постійного складу: Gd5Sb3, Gd4Sb3, GdSb, GdSb2. Щодо сполуки GdSb2, слід 

зауважити, що згідно новіших даних, ця фаза існує лише при високому тиску та 

температурі (відомо про дві її високотискові модифікації). Для сполуки GdSb 

припускається існування високотемпературної модифікації при температурах 

вище 1840°С, структура якої не встановлена. На наведеній діаграмі також не 

відображені сполуки Gd2Sb5 та Gd16Sb39, перші відомості про які з’являються у 

більш пізніх працях. Сполука GdSb утворюється безпосередньо з розплаву при 

2130°С. Інші сполуки утворюються за відповідними перитектичними 

реакціями: L + Gd4Sb3 ↔ Gd5Sb3 (1640°C); L + GdSb ↔ Gd4Sb3 (1770°C); L + 

GdSb ↔ GdSb2 (780°C). У системі також наявне метатектичне перетворення 

(Gd) ht ↔ (Gd) rt + L (1220°C) та два евтектичних перетворення: L ↔ (Gd) rt + 

Gd5Sb3 (1120°C); L ↔ GdSb2 + (Sb) rt (624°C). Кристалографічні дані бінарних 

фаз системи Gd-Sb наведено в табл. 1.4. 

 

 

Рис. 1.8. Діаграма стану системи Gd-Sb. 
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Таблиця 1.4 

Кристалографічні характеристики фаз системи Gd-Sb 

Фаза СП/СТ ПГ 
Параметри комірки, Å 

Літ. 
a b c 

Gd5Sb3 hP16/Mn5Si3 P63/mcm 9,0173 - 6,3242 [29] 

Gd4Sb3 cI28/Th3P4 I-43d 9,2149 - - [30] 

GdSb cF8/NaCl Fm-3m 6,2178 - - [31] 

GdSb2 

hp1-ht 
oS24/SmSb2 Cmca 6,157 5,986 17,83 [32] 

GdSb2 

hp2-ht 
oS6/HoSb2 C222 3,296 5,93 8,03 [32] 

Gd16Sb39 mS124/Gd16Sb39 C2/m 57,395 
4,151 

β = 99,21° 
13,209 [33] 

Gd2Sb5 mP28/Dy2Sb5 P21/m 13,1747 
4,1864 

β = 102,485° 
14,7521 [34] 

 

1.1.4. Системи {Ti,Zr}-Sn 

Взаємодія компонентів у подвійних системах {Ti,Zr}-Sn на сьогодні 

досліджена достатньо добре.  

Діаграма стану системи Ti-Sn згідно з працею [35] наведена на рис. 1.9. 

Компоненти необмежено розчинні один в одному в рідкому стані. В 

наведеному на діаграмі стану температурному діапазоні титан в твердому стані 

існує в двох алотропних модифікаціях (αTi, βTi), станум також існує в двох 

модифікаціях (αSn, βSn). У твердому стані станум практично не розчиняє титан, 

а розчинність стануму в обох модифікацях титану є доволі значною. 

Максимальна розчинність стануму у модифікації αTi становить 11,4 ат.% при 

881°С, а у модифікації βTi – 13,6 ат.% при 1574°С. Розчинення стануму 

стабілізує ВТМ βTi до нижчих температур. 

На діаграмі стану системи Ti-Sn відображено існування п’яти проміжних 

фаз: Ti3Sn, Ti2Sn, Ti5Sn3, Ti6Sn5, Ti2Sn3. Сполуки Ti3Sn та Ti6Sn5 утворюються 

безпосередньо з розплаву при 1670 та 1490°С, відповідно. Інші сполуки 

утворюються за перитектичними реакціями: L + Ti3Sn ↔ Ti2Sn (1548°C);  

L + Ti2Sn ↔ Ti5Sn3 (1511°C); L + Ti6Sn5 ↔ Ti2Sn3 (751°C). У системі також 
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наявне перитектоїдне перетворення Ti3Sn + βTi ↔ αTi (881°C, 88,6 ат.% Ті) та 

три евтектичних перетворення: L ↔ βTi + Ti3Sn (1574°C); L ↔ βTi6Sn5 + Ti5Sn3 

(1487°C); L ↔ βSn + Ti2Sn3 (231,9°C). Сполуки Ti3Sn та Ti2Sn при високих 

температурах мають невеликі області гомогенності (Ti3Sn в бік більшого вмісту 

Ti, а Ti2Sn в бік більшого вмісту Sn). Для сполуки Ti6Sn5 відомі дві поліморфні 

модифікації (αTi6Sn5 та βTi6Sn5), температура переходу між якими остаточно не 

встановлена. Кристалографічні дані бінарних фаз системи Ti-Sn наведено в 

табл. 1.5. 

Діаграма стану системи Zr-Sn згідно з працею [36] наведена на рис. 1.10. 

Компоненти необмежено розчинні один в одному в рідкому стані. В 

наведеному на діаграмі стану температурному діапазоні цирконій в твердому 

стані існує в двох алотропних модифікаціях (Zr rt, Zr ht), станум існує в одній 

модифікації (Sn rt). У твердому стані станум практично не розчиняє цирконій, а 

розчинність стануму в обох модифікацях цирконію, як і у випадку з титаном, є 

доволі значною. Максимальна розчинність стануму у модифікації Zr rt 

становить 7,0 ат.% при 983°С, а у модифікації Zr ht – 16,1 ат.% при 1593°С. 

Розчинення стануму стабілізує ВТМ Zr ht до нижчих температур та НТМ Zr rt 

до вищих температур. 

На діаграмі стану системи Zr-Sn відображено існування чотирьох 

проміжних фаз: Zr3,2Sn0,8, Zr5Sn3, Zr5Sn4, ZrSn2. При температурах понад 1500°С 

між сполуками Zr5Sn3 та Zr5Sn4 немає двофазної області; існує фаза змінного 

складу Zr5Sn3-4, в межах якої відповідно до зміни складу відбувається перехід 

від структури типу Mn5Si3 до структури типу Ti5Ga4. Ця фаза конгруентно 

плавиться при 1983°С та вмісті цирконію 60 ат.%. Нижче температури 1500°С 

між сполуками Zr5Sn3 та Zr5Sn4 з’являється двофазна область. Сполука Zr3,2Sn0,8 

rt утворюється за перитектоїдною реакцією: Zr5Sn3 + (Zr) ht ↔ Zr3,2Sn0,8 rt 

(1333°C). Сполука ZrSn2 утворюється за перитектичною реакцією: L + Zr5Sn4 ↔ 

ZrSn2 (1143°C). У системі також наявне перитектоїдне перетворення Zr3,2Sn0,8 rt 

+ Zr ht ↔ Zr rt (983°C) та евтектичне перетворення L ↔ Sn rt + ZrSn2 (232°C). 

Кристалографічні дані бінарних фаз системи Zr-Sn наведено в табл. 1.5. 
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Рис. 1.9. Діаграма стану системи Ti-Sn. 

 

 

Рис. 1.10. Діаграма стану системи Zr-Sn. 
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Таблиця 1.5 

Кристалографічні характеристики фаз систем {Ti,Zr}-Sn 

Фаза СП/СТ ПГ 
Параметри комірки, Å 

Літ. 
a b c 

Ti3Sn hP8/Mg3Cd P63/mmc 5,9189 - 4,7738 [37] 

Ti2Sn hP6/Ni2In P63/mmc 4,6305 - 5,66 [37] 

Ti5Sn3 hP16/Mn5Si3 P63/mcm 8,047 - 5,455 [38] 

αTi6Sn5 oI44/Ti6Sn5 Immm 5,735 9,144 16,930 [39] 

βTi6Sn5 hP22/Ti6Sn5 P63/mmc 9,246 - 5,687 [40] 

Ti2Sn3 oS40/Ti2Sn3 Cmce 5,9541 19,948 7,021 [41] 

Zr3,2Sn0,8 cP8/Cr3Si Pm-3n 5,623 - - [42] 

Zr5Sn3 hP16/Mn5Si3 P63/mcm 8,456 - 5,787 [42] 

Zr5Sn4 hP18/Ti5Ga4 P63/mcm 8,481 - 5,808 [42] 

ZrSn2 oF24/TiSi2 Fddd 5,613 9,544 9,879 [42] 

 

1.1.5. Системи {Ti,Zr}-Sb 

Система Ti-Sb на сьогодні досліджена набагато краще за систему Zr-Sb; 

це пояснюється особливостями  синтезу зразків (цирконій має температуру 

топлення вищу, ніж температура кипіння стибію, тому синтезувати якісні 

зразки, особливо при високих вмістах стибію, доволі важко). Хоча діаграма 

стану системи Zr-Sb є дуже неповною, у цій системі на сьогодні відома значна 

кількість сполук, більшість з яких не відображені на діаграмі стану. 

Діаграма стану системи Ti-Sb згідно з працею [43] наведена на рис. 1.11. 

Компоненти необмежено розчинні один в одному в рідкому стані. На діаграмі 

стану відображена лише одна алотропна модифікація титану (Ti ht), оскільки 

межі існування модифікації Ti rt в подвійній системі не визначені. Стибій також 

існує в одній модифікації (Sb rt). У твердому стані стибій практично не 

розчиняє титан, а розчинність стибію у ВТМ титану є доволі значною 

(максимальна становить 12,8 ат.% при 1325°С). 

На діаграмі стану системи Ti-Sb відображено існування семи проміжних 

фаз: Ti3,2Sb0,8, Ti3Sb, Ti5Sb2, Ti5Sb3, Ti6Sb5, TiSb, TiSb2. Сполуки Ti3Sb та TiSb 

утворюються безпосередньо з розплаву при 1360 та 1160°С, відповідно. 

Cполука TiSb2 утворюється за перитектичною реакцією: L + TiSb ↔ TiSb2 
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(1010°C). Для сполук Ti3,2Sb0,8, Ti5Sb2, Ti5Sb3, Ti6Sb5 механізм утворення не 

встановлений. У системі також наявні два евтектичних перетворення:  

L ↔ (Ti) ht + Ti3Sb (1325°C); L ↔ Ti3Sb + TiSb (1040°C). Тип нонваріантного 

перетворення, за яким утворюється Sb rt (евтектичне чи перитектичне), не 

встановлений. Для сполуки Ti3Sb відомі дві поліморфні модифікації (кубічна та 

тетрагональна). На діаграмі стану не відображено ще декілька сполук, що 

відомі у цій системі. Кристалографічні дані бінарних фаз системи Ti-Sb 

наведено в табл. 1.6. 

Діаграма стану системи Zr-Sb згідно з працею [44] наведена на рис. 1.12. 

Загалом вона є відносно добре дослідженою лише при високих вмістах 

цирконію (понад 60 ат.%) Компоненти в цій концентраційній області 

необмежено розчинні один в одному в рідкому стані. В наведеному на діаграмі 

стану температурному діапазоні цирконій в твердому стані існує в двох 

алотропних модифікаціях (Zr rt, Zr ht), стибій існує в одній модифікації (Sb rt). 

Розчинність цирконію у Sb rt не встановлена. Максимальна розчинність стибію 

у модифікації Zr ht становить 8,0 ат.% при 1430°С, а у модифікації Zr rt – 1,1 

ат.% при 875°С. Розчинення стибію стабілізує НТМ Zr rt до вищих температур. 

На діаграмі стану системи Zr-Sb відображено існування чотирьох 

проміжних фаз: Zr3Sb, Zr2Sb Zr5Sb3, ZrSb2. Сполука Zr5Sb3 утворюється 

безпосередньо з розплаву при 1900°С. Для інших сполук механізм утворення не 

встановлений. У системі також відоме евтектичне перетворення L ↔ (Zr) ht + 

Zr3Sb (1430°C) та перитектоїдне перетворення Zr3Sb + (Zr) ht ↔ (Zr) rt (875°C). 

Для сполуки Zr2Sb відомі дві поліморфні модифікації (Zr2Sb rt та Zr2Sb ht), 

однак температура поліморфного переходу не встановлена. На діаграмі стану 

не відображено значну кількість сполук, що відомі у цій системі. 

Кристалографічні дані бінарних фаз системи Zr-Sb наведено в табл. 1.7. 
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Рис. 1.11. Діаграма стану системи Ti-Sb. 

 

 

Рис. 1.12. Діаграма стану системи Zr-Sb. 
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Таблиця 1.6 

Кристалографічні характеристики фаз системи Ti-Sb 

Фаза СП/СТ ПГ 
Параметри комірки, Å 

Літ. 
a b c 

Ti3Sb cub cP8/Cr3Si Pm-3n 5,236 - - [45] 

Ti3Sb tet tI32/Ti3Sb I4/mcm 10,465 - 5,2639 [46] 

Ti2,5Sb tI16/Ti2Sb I4/mmm 3,998 - 14,56 [47] 

Ti2Sb tI12/Ti2Bi I4/mmm 3,9568 - 14,5669 [45] 

Ti5Sb3 oP32/Yb5Sb3 Pnma 10,2182 8,3432 7,1748 [48] 

Ti4,8Sb3,3 hP18/Ti5Ga4 P63/mcm 7,982 - 5,515 [49] 

Ti10,84Sb7,73 oP76/Cr11Ge8 Pnma 14,6228 5,5972 17,644 [50] 

Ti6Sb5 oP*/? Pbam ? ? ? [46] 

TiSb hP4/NiAs P63/mmc 4,123 - 6,265 [51] 

Ti5Sb8 tI52/Zr2.6Ti2.4Sb8 I4122 6,492 - 26,514 [52] 

TiSb2 tI12/CuAl2 I4/mcm 6,660 - 5,818 [53] 

 

Таблиця 1.7 

Кристалографічні характеристики фаз системи Zr-Sb 

Фаза СП/СТ ПГ 
Параметри комірки, Å 

Літ. 
a b c 

Zr3Sb tI32/Ni3P I-4 11,347 – 5,664 [54] 

Zr2Sb tI12/La2Sb I4/mmm 4,1172 – 15,771 [42] 

Zr7Sb4 mP44/(Hf0,86Ti0,14)7Sb4 P21/c 8,4905 
11,1557 

β = 111,443° 
11,1217 [55] 

Zr5Sb3 rt hP16/Mn5Si3 P63/mcm 8,422 – 5,696 [56] 

Zr5Sb3 ht oP32/Y5Bi3 Pnma 7,465 8,801 10,865 [57] 

Zr5Sb4 hP18/Ti5Ga4 P63/mcm 8,603 – 5,912 [56] 

ZrSb cP8/FeSi P213 5,6358 – – [42] 

ZrSb oS24/ZrSb Cmcm 3,827 10,426 14,007 [58] 

Zr11Sb18 tI116Zr11Sb18 I-42d 6,7694  – 60,073 [59] 

ZrSb2 rt oP12/PbCl2 Pnma 7,393 3,987 9,581 [58] 

ZrSb2 ht oP24/TiAs2 Pnnm 9,948 14,932 3,875 [60] 

 

1.2. Потрійні системи R-{Ti,Zr}-{Sn,Sb} 

Обсяг відомостей щодо взаємодії компонентів, фазових рівноваг та 

кристалічної структури тернарних сполук у системах R-{Ti,Zr}-{Sn,Sb} є 

невеликим. Лише для декількох з цих трикомпонентних систем були 
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побудовані ізотермічні перерізи в повному концентраційному інтервалі, і є 

відомості про окремі ряди ізоструктурних тернарних сполук. Жодних 

відомостей про фазові рівноваги та тернарні сполуки у системах R-Zr-Sn не 

знайдено. Усі згадані системи загалом характеризуються утворенням невеликої 

кількості тернарних фаз. 

 

1.2.1. Системи R-Ti-Sn та сполуки RTi6Sn4 (R = Y, Gd-Tm, Lu) 

Для трьох систем R-Ti-Sn (R = La, Ce, Gd) побудовані ізотермічні перерізи 

діаграм стану в повному концентраційному інтервалі при 200°С.  

Ізотермічний переріз діаграми стану системи La-Ti-Sn, побудований 

авторами праці [61], наведено на рис. 1.13. Переріз складається з 13 

однофазних, 23 двофазних та 11 трифазних областей. Під час дослідження 

системи авторами було підтверджено існування п’яти бінарних сполук системи 

La-Sn та п’яти сполук системи Ti-Sn. Дві сполуки системи La-Sn (La11Sn10 та 

La2Sn3) [2] не були підтверджені авторами цієї роботи. Тернарних сполук у 

системі при 200°С не виявлено. 

Система Ce-Ti-Sn, дослідженню якої присвячена частина нашої праці, 

також вивчалась при 200°С [62]. Ізотермічний переріз діаграми стану цієї 

системи, наведений на рис. 1.14, містить 16 однофазних, 29 двофазних та 14 

трифазних областей. При дослідженні авторами було підтверджено існування 

п’яти бінарних сполук системи Ti-Sn та восьми бінарних сполук системи Ce-Sn. 

Існування сполуки Ce2Sn3 при 200°С не було підтверджено. Тернарних сполук у 

цій системі також не виявлено. 

Ізотермічний переріз діаграми стану системи Gd-Ti-Sn при 200°С [63] 

наведений на рис. 1.15. Переріз містить 16 однофазних, 30 двофазних та 15 

трифазних областей. Авторами було встановлено утворення семи бінарних 

сполук у системі Gd-Sn та п’яти сполук у системі Ti-Sn. Було виявлено, що у 

системі Gd-Ti-Sn утворюється одна тернарна сполука GdTi6Sn4. Структура цієї 

сполуки належить до ромбоедричного структурного типу ZrFe6Ge4 [64]. 
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Рис. 1.13. Ізотермічний переріз діаграми стану системи La-Ti-Sn при 200°С. 

 

Рис. 1.14. Ізотермічний переріз діаграми стану системи Ce-Ti-Sn при 200°С. 
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Рис. 1.15. Ізотермічний переріз діаграми стану системи Gd-Ti-Sn при 200°С. 

 

Система Dy-Ti-Sn досліджувалась авторами роботи [65] в обмеженому 

концентраційному інтервалі (рис. 1.16). У цій системі також було встановлено 

утворення однієї тернарної сполуки, яка на перерізі діаграми стану позначена 

як τ-фаза. Згодом були встановлені точний склад та структура цієї сполуки, 

вона має склад DyTi6Sn4 і її структура також належить до структурного типу 

ZrFe6Ge4. Пізніше групою науковців [66] були синтезовані ізоструктурні 

сполуки RTi6Sn4 з усіма РЗМ ітрієвої підгрупи (R = Y, Gd-Tm, Lu). 

Кристалографічні параметри цих сполук наведені у табл. 1.8. Для сполук 

TmTi6Sn4 та LuTi6Sn4 авторами праці [66] проведено визначення кристалічної 

структури як методом порошку, так і методом монокристалу, і в таблиці 

наведений також уточнений хімічний склад цих фаз, одержаний з результатів 

визначення структури методом монокристалу. 



33 

 

 

Рис. 1.16. Частковий ізотермічний переріз діаграми стану системи Dy-Ti-Sn при 

1400°С. 

 

Таблиця 1.8 

Кристалографічні характеристики ізоструктурних сполук RTi6Sn4  

(R = Y, Gd-Tm, Lu) 

Сполука СП/СТ ПГ 
Параметри комірки, Å 

Літ. 
a b C 

YTi6Sn4 

hR33/ZrFe6Ge4 R-3m 

5,782 - 22,730 [66] 

GdTi6Sn4 
5,7857 

5,781 

- 

- 

22,7976 

22,761 

[63] 

[66] 

TbTi6Sn4 5,777 - 22,748 [66] 

DyTi6Sn4 
5,772 

5,776 

- 

- 

22,686 

22,721 

[67] 

[66] 

HoTi6Sn4 5,777 - 22,671 [66] 

ErTi6Sn4 5,771 - 22,660 [66] 

TmTi6Sn4 

Tm0,86(1)Ti6Sn4,14(1) 

5,768 

5,766 

- 

- 

22,637 

22,714 
[66] 

LuTi6Sn4 

Lu0,92(1)Ti6Sn4,08(1) 

5,770 

5,764 

- 

- 

22,604 

22,606 
[66] 
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1.2.2 Системи R-Ti-Sb та сполуки R2Ti7Sb12 (R = La-Nd), R2Ti11Sb14  

(R = Sm, Gd, Tb, Yb) та R3TiSb5 (R = La-Nd, Sm) 

Серед трикомпонентних систем R-Ti-Sb лише для двох (La-Ti-Sb та  

Er-Ti-Sb) були побудовані ізотермічні перерізи діаграм стану. У цих системах 

на сьогодні відомими є три ряди ізоструктурних сполук: R2Ti7Sb12 (R = La-Nd) 

[68], R2Ti11-xSb14+x (R = Sm, Gd, Tb, Yb) [69] та R3TiSb5 (R = La-Nd, Sm) [70,71]. 

Ізотермічний переріз діаграми стану потрійної системи La-Ti-Sb при 

800°С згідно з працею [68] наведений на рис. 1.17. Переріз містить 16 

однофазних, 31 двофазну та 16 трифазних областей. На ньому відображено 

існування двох тернарних сполук: La3TiSb5 та La2Ti7Sb12. Істотної розчинності 

третього компонента в бінарних сполуках та областей гомогенності тернарних 

фаз авторами не виявлено. Сполука La2Ti7Sb12 кристалізується у власному 

структурному типі, тоді як структура сполуки La3TiSb5 належить до 

поширеного серед тернарних інтерметалідів структурного типу Hf5CuSn3 [72], 

який є тернарною надструктурою до бінарного типу Ti5Ga4 [73]. 

Ізотермічний переріз діаграми стану потрійної системи Er-Ti-Sb при 

800°С [68] наведений на рис. 1.18. Переріз містить 12 однофазних, 21 двофазну 

та 10 трифазних областей. Тернарних сполук у цій системі не виявлено. Слід 

зазначити, що оскільки при 800°С стибій перебуває у рідкому стані, автори не 

досліджували частину перерізів діаграм стану при вмісті стибію понад 70 ат.%. 

У табл. 1.9 наведені кристалографічні характеристики тернарних сполук 

систем R-Ti-Sb. 
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Рис. 1.17. Ізотермічний переріз діаграми стану системи La-Ti-Sb при 800°С. 

 

 

Рис. 1.18. Ізотермічний переріз діаграми стану системи Er-Ti-Sb при 800°С. 
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Таблиця 1.9 

Кристалографічні характеристики тернарних сполук систем R-Ti-Sb 

Сполука СП/СТ ПГ 
Параметри комірки, Å 

Літ. 
a b c 

La2Ti7Sb12 

oS56-14/La2Ti7Sb12 Cmmm 

10,5332 20,733 4,4338 [68] 

Ce2Ti7Sb12 10,497 20,692 4,416 [68] 

Pr2Ti7Sb12 10,474 20,689 4,3896 [68] 

Nd2Ti7Sb12 10,427 20,697 4,3812 [68] 

Sm2Ti11Sb14 

oP64-10/Sm2Ti11Sb14 Pnma 

15,8865 5,7164 12,9244 [69] 

Gd2Ti11-xSb14+x 15,899 5,7198 12,938 [69] 

Tb2Ti10,41Sb14,59 15,8693 5,7036 12,9309 [69] 

Yb2Ti10,58Sb14,42 15,9529 5,7135 12,9442 [69] 

La3TiSb5 

hP18/Hf5CuSn3 P63/mcm 

9,5294 - 6,2801 [70] 

Ce3TiSb5 9,4277 - 6,2316 [71] 

Pr3TiSb5 9,3835 - 6,2156 [71] 

Nd3TiSb5 9,3517 - 6,1976 [71] 

Sm3TiSb5 9,2758 - 6,1581 [71] 

 

1.2.3 Cистеми Sm-Zr-Sb, Dy-Zr-Sb та сполуки R3ZrSb5 (R = La-Nd, 

Sm), RZrSb (R = Y, Gd-Tm, Lu) та R3HfSb5 (R = La-Nd, Sm) 

Обсяг наявних відомостей щодо систем R-Zr-Sb є дещо меншим, аніж 

щодо систем R-Ti-Sb. Дослідження фазових рівноваг проводились для систем 

Sm-Zr-Sb [60] (рис. 1.19) та Dy-Zr-Sb [74] (рис. 1.20). У системах R-Zr-Sb 

відомими є лише два ряди ізоструктурних сполук: R3ZrSb5 (R = La-Nd, Sm) та 

RZrSb (R = Y, Gd-Tm, Lu). Дослідження фазових рівноваг у споріднених 

системах R-Hf-Sb не проводились, відомим є лише ряд ізоструктурних сполук 

R3HfSb5 (R = La-Nd, Sm) [70]. Кристалографічні дані для сполук R3ZrSb5 (R = 

La-Nd, Sm), RZrSb (R = Y, Gd-Tm, Lu) та R3HfSb5 (R = La-Nd, Sm) наведені у 

табл. 1.10. Для деяких сполук RZrSb авторами праць [75,76] були проведені 

дослідження магнітних властивостей. Сполуки R3ZrSb5 та R3HfSb5 

кристалізуються у гексагональному структурному типі Hf5CuSn3, а сполуки 

RZrSb – у тетрагональному типі UGeTe [77] (згідно деяких праць – тип CeScSi 

[78]). 
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Рис. 1.19. Ізотермічний переріз діаграми стану системи Sm-Zr-Sb при 800°С. 

 

 

Рис. 1.20. Ізотермічний переріз діаграми стану системи Dy-Zr-Sb при 800°С. 
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Таблиця 1.10 

Кристалографічні характеристики сполук R3ZrSb5 (R = La-Nd, Sm),  

RZrSb (R = Y, Gd-Tm, Lu) та R3HfSb5 (R = La-Nd, Sm) 

Фаза СП/СТ ПГ 
Параметри комірки, Å 

Літ. 
a b c 

La3ZrSb5 

hP18/Hf5CuSn3 P63/mcm 

9,5743 - 6,3495 [70] 

Ce3ZrSb5 9,506 - 6,318 [70] 

Pr3ZrSb5 9,45 - 6,293 [70] 

Nd3ZrSb5 9,413 - 6,275 [70] 

Sm3ZrSb5 9,344 - 6,234 [70] 

YZrSb 

tI12/UGeTe I4/mmm 

4,245 - 16,306 [79] 

GdZrSb 4,2875 - 16,550 [75] 

TbZrSb 4,253 - 16,401 [76] 

DyZrSb 4,240 - 16,349 [79] 

HoZrSb 4,234 - 16,283 [79] 

ErZrSb 4,2139 - 16,177 [79] 

TmZrSb 4,174 - 15,997 [79] 

LuZrSb 4,178 - 15,952 [79] 

La3HfSb5 

hP18/Hf5CuSn3 P63/mcm 

9,582 - 6,356 [70] 

Ce3HfSb5 9,483 - 6,298 [70] 

Pr3HfSb5 9,419 - 6,271 [70] 

Nd3HfSb5 9,390 - 6,261 [70] 

Sm3HfSb5 9,340 - 6,230 [70] 

 

1.3. Висновки з огляду літератури. Обґрунтування вибору 

дослідження 

З огляду літературних відомостей щодо взаємодії компонентів у 

подвійних системах, які обмежують обрані для дослідження потрійні системи, 

видно, що добре дослідженими є системи {Ce,Gd}-{Ti,Zr}. Характер взаємодії 

компонентів у них є простим, і стабільні проміжні фази у цих системах не 

утворюються. Спільною для зазначених систем є обмежена розчинність 

компонентів один в одному в твердому стані. Для трьох з чотирьох систем (за 

винятком системи Gd-Zr) характерним також є розшарування в рідкому стані в 

певних концентраційних та температурних діапазонах. Всі компоненти, за 

винятком стибію, мають по дві або більше алотропні модифікації. 
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Ступінь дослідженості подвійних систем {Ce,Gd}-{Sn,Sb} є дещо 

меншим. Систематичні дослідження цих систем з метою побудови діаграм 

стану проводились достатньо давно, і існування деяких проміжних фаз, 

відображених на діаграмах стану, є сумнівним. За результатами більш пізніх 

досліджень для окремих сполук було встановлено існування лише при високих 

тиску та/або температурі; утворення деяких сполук взагалі не було остаточно 

підтверджено й їхні кристалічні структури не визначені.  

Подвійні системи {Ti,Zr}-Sn на сьогодні вивчені достатньо добре в 

повному концентраційному діапазоні і характеризуються утворенням відносно 

невеликої кількості проміжних фаз (п’ять у системі Ti-Sn і чотири у системі Zr-

Sn). Ступінь вивченості фазових рівноваг у системах {Ti,Zr}-Sb на сьогодні є 

доволі невисоким. Це пояснюється значними труднощами у виготовленні 

якісних зразків через значні різниці у температурах топлення та кипіння 

компонентів. Температура кипіння стибію становить 1635°С, тоді як 

температури топлення титану та цирконію становлять 1670 та 1855°С, 

відповідно [80]. Тому синтез зразків з високим вмістом стибію прямою 

взаємодією компонентів є надзвичайно проблематичним, особливо для системи 

Zr-Sb. На сьогодні у цих системах відомо багато сполук, існування яких не 

відображено на діаграмах стану.  

Ступінь дослідженості потрійних систем R-{Ti,Zr}-{Sn,Sb} також є 

невисоким. Лише для декількох систем побудовані ізотермічні перерізи діаграм 

стану; фазові рівноваги у системах R-Zr-Sn не вивчались взагалі. Кількість 

тернарних сполук, які відомі у цих системах, є невеликою і налічує лише 

декілька рядів ізоструктурних сполук. 

Обрані системи є перспективними для вивчення. Фазові рівноваги у 

системах {La,Ce,Gd}-Ti-Sn вивчались при невисокій температурі (200°С), і 

можна припустити, що характер взаємодії компонентів при вищих 

температурах буде відрізнятись. Інші обрані нами для дослідження 

трикомпонентні системи ще не досліджувались систематично з метою 

побудови ізотермічних перерізів діаграм стану. Особливо перспективними для 
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дослідження є системи {Ce,Gd}-Zr-Sb; значна кількість відомих сполук у 

системі Zr-Sb та наявність відомостей лише про два ряди ізоструктурних 

сполук у потрійних системах R-Zr-Sb роблять ці системи цікавим полем для 

дослідження. Хоча синтез якісних зразків цих систем потребує значних зусиль, 

однак одержані результати можуть висвітити цікаві особливості взаємодії цих 

компонентів та привести до відкриття нових тернарних сполук з оригінальними 

структурними характеристиками. Вивчення фазових рівноваг та кристалічної 

структури сполук у системах {Ce,Gd}-{Ti,Zr}-{Sn,Sb} та споріднених з ними 

розширить обсяг знань про взаємодію компонентів у системах R-T-М, 

сприятиме встановленню закономірностей кристалічної будови тернарних 

сполук та є перспективним з огляду на необхідність розробки новітніх 

функціональних матеріалів з покращеними властивостями для застосування у 

різних галузях сучасної техніки. 

У системах {Ce,Gd}-{Sn,Sb} та {Ti,Zr}-{Sn,Sb} можна виокремити низку 

сполук, які плавляться конгруентно, переважно при високих температурах. З 

огляду на це, можна припускати, що саме ці сполуки будуть домінуючими у 

зразках та утворюватимуть максимальні кількості бінарних рівноваг у 

відповідних системах. Нижче у табл. 1.11 наведений перелік сполук з 

відкритим максимумом топлення в усіх подвійних системах, що обмежують 

досліджувані потрійні системи, та відповідні температури топлення (сполуки, 

існування яких остаточно не підтверджене, а також ті, для яких механізм 

утворення з розплаву не встановлений, до таблиці не включені). 
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Таблиця 1.11 

Сполуки з відкритим максимумом топлення у системах  

{Ce,Gd}-{Sn,Sb} та {Ti,Zr}-{Sn,Sb} і відповідні температури топлення 

Сполука Температура топлення, °С 

Ce5Sn4 

CeSn3 

1510 

1162 

Gd5Sn3 1243 

CeSb 1800 

GdSb 2130 

Ti3Sn 

Ti6Sn5 

1670 

1490 

Zr5Sn3-4 1983 

Ti3Sb 

TiSb 

1360 

1160 

Zr5Sb3 1900 

 

З наведених даних можна зробити припущення, що саме сполуки GdSb, 

Zr5Sn3-4, Zr5Sb3, CeSb, Ti3Sn, Сe5Sn4, Ti3Sb, Gd5Sn3, які мають найвищі 

температури топлення у відповідних подвійних системах, можуть утворювати 

максимальну кількість бінарних рівноваг у досліджуваних системах. Поряд з 

ними, припускається утворення значної кількості рівноваг тернарними 

сполуками, а також простими речовинами – титаном та цирконієм, які мають 

температури топлення вищі, ніж у інших компонентів досліджуваних систем та 

більшості бінарних сполук, які в них утворюються. 

З аналізу відомостей про тернарні сполуки, які утворюються в 

досліджуваних та споріднених системах R-{Ti,Zr}-{Sn,Sb} видно, що всі вони 

утворюються при відносно невисокому вмісті РЗМ (≤ 33,33 ат.% РЗМ). На рис. 

1.21 показаний розподіл тернарних сполук у системах R-{Ti,Zr,Hf}-{Sn,Sb} за 

стехіометрією. З п’яти рядів ізоструктурних сполук, відомих у цих системах, 

два утворюються на ізоконцентраті 33,33 ат.% РЗМ, ще три – при вмісті РЗМ в 

межах 7-10 ат.%: R2Ti11Sb14 (~7,4 ат.%), RTi6Sn4 (~9,1 ат.%), R2Ti7Sb12  

(~9,5 ат.%). Кристалічні структури сполук, що утворюються на ізоконцентраті 

33,33 ат.% РЗМ, належать до структурних типів, які є надструктурами до 
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бінарних типів (CT Hf5CuSn3 – до Ti5Ga4, UGeTe – до La2Sb). При цьому 

сполуки, що утворюються при малому вмісті РЗМ, володіють кристалічними 

структурами, які не мають аналогів серед бінарних структурних типів. З них 

два ряди сполук (R2Ti7Sb12 та R2Ti11Sb14) володіють власними оригінальними 

структурами, і в інших системах тернарні фази з такою структурою невідомі. 

Таким чином, дослідження систем R-{Ti,Zr}-Sb є перспективним з точки зору 

можливості відкриття нових тернарних сполук, які володітимуть власними 

унікальними структурами, які не мають аналогів серед існуючих сполук. 

 

 

Рис. 1.21. Розподіл тернарних сполук у системах  

R-{Ti,Zr,Hf}-{Sn,Sb} за стехіометрією. 

 

З опрацьованих відомостей також видно, що при дослідженні фазових 

рівноваг у системах R-Ti-{Sn,Sb} авторами відповідних праць було встановлено 

відсутність значної розчинності третього компонента у бінарних сполуках. У 
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системах R-Zr-Sb було встановлене існування обмежених твердих розчинів на 

основі сполук RSb структурного типу NaCl (заміщення атомів РЗМ на атоми Zr) 

та сполуки Zr2Sb (заміщення атомів Zr на атоми Sm), а також існування 

невеликої області гомогенності тернарної сполуки DyZrSb. Вочевидь, це 

спричинено тим, що атом цирконію має більший радіус, ніж атом титану, і 

легше заміщає атоми РЗМ у сполуках. Тому ми припускаємо, що досліджувані 

нами системи з цирконієм характеризуватимуться більшою розчинністю 

третього компонента у бінарних сполуках, ніж системи з титаном, і в них 

утворюватимуться обмежені тверді розчини на основі окремих сполук. Цікавою 

для дослідження також є ізоконцентрата 33,3 ат.% Sb у системах {Ce,Gd}-Zr-

Sb. Сполука Zr2Sb є ізоструктурною до сполук R2Sb (структурний тип La2Sb), 

які утворюються у системах з рідкісноземельними металами церієвої підгрупи, 

а структурний тип UGeTe, до якого належать структури сполук RZrSb (R = Y, 

Gd-Tm, Lu) є тернарною надструктурою до типу La2Sb, у якій атоми РЗМ у 

положенні 4с заміщуються на атоми Zr (рис. 1.22). Однак з літературних 

відомостей видно, що утворення неперервного ряду твердих розчинів, яке 

можна прогнозувати між ізоструктурними сполуками R2Sb та Zr2Sb, а також 

утворення значних областей гомогенності в бік сполуки Zr2Sb для тернарних 

сполук RZrSb не виявлено. У системах R-Sn та Ti-Sn ізоструктурними є сполуки 

R5Sn3 та Ti5Sn3 (СТ Mn5Si3), проте утворення неперервного ряду твердих 

розчинів між ними з огляду на велику різницю атомних радіусів атомів РЗМ та 

титану є малоймовірним, що підтверджується літературними даними. Однак 

наші дослідження можуть встановити нові особливості взаємодії компонентів у 

цих системах. 
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Рис. 1.22. Елементарні комірки та координати атомів у структурі бінарної 
сполуки La2Sb та її тернарної надструктури GdZrSb. 
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РОЗДІЛ 2 

 

МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 

 

Дослідження фазових рівноваг та кристалічної структури сполук у 

системах {Ce,Gd}-{Ti,Zr}-{Sn,Sb} та деяких споріднених проводилось 

рентгенівським методом порошку (рентгенівський фазовий та структурний 

аналізи), а також методом локального рентгеноспектрального аналізу для 

встановлення приблизного елементного складу окремих фаз. 

 

2.1. Синтез та термічна обробка зразків 

 

2.1.1. Вихідні матеріали 

Вихідними матеріалами для синтезу сплавів досліджуваних систем були 

прості речовини: рідкісноземельні метали (чистота ≥ 99,9 мас.%), титан (99,99 

мас.%), цирконій (99,99 мас.%), олово (99,99 мас.%), стибій (99,99 мас.%), 

свинець (99,9 мас.%). 

 

2.1.2. Синтез сплавів та контроль їхнього складу 

Зразки досліджуваних систем синтезовано сплавлянням шихти вихідних 

компонентів, зважених на електронній вазі з точністю до 0,0001 г, в 

електродуговій плавильній печі на мідному водоохолоджуваному поді з 

використанням вольфрамового електрода (електрод також охолоджувався 

водою). Синтез проводився в атмосфері аргону (чистота ≥ 99,998 об.% Ar), 

додатково очищеного за допомогою титанового гетера (в одну – дві лунки 

вкладались гетери, одержані плавкою титанової губки). Сплави переплавлялись 

по 2-3 рази, перевертаючи для досягнення достатньої однорідності по всьому 

об’єму. Компоненти, що мають відносно невисокі температури кипіння (стибій, 

свинець), зважувались у надлишку (2-3 мас.% для стибію та 15-18 мас.% для 
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свинцю), щоб компенсувати їхні втрати при сплавлянні. Втрати при сплавлянні 

не перевищували 1% від загальної маси шихти (0,5 або 1 г). 

Слід зазначити, що синтез зразків з плюмбумом потребував дещо 

складнішої методики, оскільки перші спроби синтезу виявили певні 

особливості взаємодії компонентів у системах R-Ti-Pb. Перша полягає у тому, 

що свинець має порівняно невисоку температуру кипіння (~1740°С), і при 

виготовленні сплавів, зокрема, з титаном, температура топлення якого 1670°С, 

значна частина плюмбуму випаровується в процесі сплавляння. Інша 

особливість стосується значної різниці густин цих простих речовин: густина 

свинцю становить 11,35 г/см3, а густина титану – 4,54 г/см3; відповідні значення 

для цих елементів у рідкому стані при температурі топлення становлять 10,678 

та 4,11 г/см3
 [80]. Двокомпонентна система Ti-Pb досліджена лише частково 

при невисокому вмісті плюмбуму через значні труднощі у виготовленні якісних 

гомогенних зразків [81]. З наших спостережень під час синтезу сплавів 

очевидно, що для системи Ti-Pb характерним є розшарування у рідкому стані; 

це явище спостерігалось і у зразках складу R9,10Ti54,54Pb36,36 (RTi6Pb4), де ці два 

елементи є домінуючими за вмістом. При огляді перших сплавів стало 

очевидним, що легкий титан при розплавлянні шихти концентрується у верхній 

частині сплаву, і після охолодження та розбиття сплавів було чітко видно межу 

поділу між основною частиною сплаву, що містила переважно плюмбум та 

рідкісноземельний метал, та невеликою ділянкою біля верхівки сплаву, що 

містила переважно титан. Спроби синтезу лігатур R-Pb та R-Ti не дали суттєво 

кращих результатів, і згодом було розроблено особливу методику синтезу цих 

сплавів. Плюмбум зважували у доволі великому надлишку (приблизно 15-18 

мас.%). Після першого сплавляння вихідної шихти зразки подрібнювались на 

невеликі шматочки, ретельно перемішувались та обережно сплавлялись знову; 

при таких повторних переплавляннях електрична дуга відводилась від лунки зі 

сплавом майже одразу після того, як він повністю переходив у рідкий стан. 

Таким чином досягався ефект, коли розподілений по об’єму шихти сплаву 

титан за короткий час перебування зразка у рідкому стані не встигав знову 
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сконцентруватись у його верхній частині. Шляхом повторення таких 

переплавлянь 2-3 рази вдалося отримати доволі якісні сплави з вмістом 

відповідних тернарних сполук, достатнім для встановлення їхньої кристалічної 

структури. Як і у випадку зі станумом, зразки містили невеликі кількості 

плюмбуму, який при температурі відпалу перебуває у рідкому стані 

(температура топлення свинцю становить приблизно 327,5°С) і може таким 

чином виділятись з сплавів. 

 

2.1.3.  Термічна обробка сплавів 

Термічна обробка синтезованих сплавів, необхідна для досягнення їхньої 

рівноважності за температури дослідження, полягала у гомогенізуючому 

відпалюванні при 600±5°C у вакуумованих кварцових ампулах (муфельна 

електропіч VULCAN A-550) впродовж одного місяця з подальшим гартуванням 

у холодній воді без попереднього розбиття ампул. Критерієм вибору 

температури відпалу була достатньо швидка та повна гомогенізація сплавів. 

Хоча при даній температурі деякі компоненти (олово, свинець) знаходяться в 

рідкому стані і можуть частково виділятись із сплавів, однак при нижчих 

температурах відпалу одержання рівноважних та гомогенних зразків потребує 

значно довшого часу відпалу. Відпалені сплави зберігались у пробірках під 

шаром вазелінової олії, щоб запобігти їхній взаємодії з компонентами повітря. 

 

2.2. Рентгенівські дослідження 

 

2.2.1. Рентгенівський фазовий аналіз 

 Рентгенівський фазовий аналіз проводився шляхом порівняння 

експериментальних дифрактограм сплавів, одержаних на порошковому 

дифрактометрі ДРОН-2.0М (Fe K-випромінювання, марганцевий -фільтр, 

кроковий метод реєстрації з кроком 0,025-0,050° 2, швидкість зйомки 1-2° 2, 

інтервал 20280° або 30290°, геометрія Бреґґа-Брентано), з теоретично 
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розрахованими дифрактограмами чистих компонентів, бінарних і тернарних 

сполук, отриманими за допомогою програми PowderCell (версія 2.4) [82]. 

Параметри елементарної комірки уточнювали за даними дифрактограм 

методом найменших квадратів програмою UnitCell [83]. Відносно невеликий 

діапазон зйомки дифрактограм (60° 2) пояснюється тим, що велика частина 

сплавів систем виявляла значну хімічну активність на повітрі і досить 

інтенсивно окиснювалась, тому дослідження проводились таким чином, щоб 

максимально скоротити період перебування порошкоподібних зразків на 

повітрі. Зразки для дослідження натирали у агатовій ступці, додаючи 

вазелінову олію, щоб уникнути швидкого окиснення на повітрі. 

 

2.2.2. Локальний рентгеноспектральний аналіз 

Локальний рентгеноспектральний аналіз окремих сплавів був 

використаний для встановлення хімічного складу фаз полікристалічних зразків. 

За допомогою цього методу було встановлено розчинність третього компонента 

у деяких бінарних сполуках, а також кількісний склад бінарних та тернарних 

фаз. Дослідження проводились у лабораторії електронної мікроскопії Науково-

технічного і навчального центру низькотемпературних досліджень Львівського 

національного університету імені Івана Франка на растровому електронному 

мікроскопі-мікроаналізаторі РЕММА-102-02. 

Сплави для дослідження ретельно очищувались від залишків олії для 

запобігання утворення газоподібних продуктів, що перешкоджають отриманню 

достатньо високого вакууму при відкачуванні камери мікроскопа та 

забруднюють його колону. Для виготовлення металографічних шліфів у 

латунне кільце висотою 14-15 мм та діаметром 12 мм поміщували шматок 

досліджуваного зразка та заливали сплавом Вуда. Шліфування та полірування 

проводилось механічно на шліфувальному колі з використанням наждачного 

паперу різної зернистості (від Р100 до Р2500), щоб поверхня зразка була 

якомога рівнішою, без значних подряпин чи рельєфу, оскільки нерівності 
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поверхні знижують точність визначення елементного складу зерен фаз. Деякі 

реакційноздатні зразки між циклами шліфування та полірування занурювали у 

вакуумну олію для запобігання окисненню, а по закінченні полірування 

очищували від залишків олії петролейним етером і висушували під вакуумом. 

Безпосередньо між виготовленням та дослідженням на мікроскопі зразки 

зберігали в атмосфері аргону для запобігання їхнього окиснення. 

 

2.2.3. Рентгеноструктурний аналіз методом порошку 

Для визначення кристалічної структури сполук використано масиви 

дифракційних даних, одержаних на порошковому дифрактометрі STOE Stadi P 

з лінійним позиційно-чутливим детектором PSD за схемoю модифікoваної 

геометрії Гіньє (метод на проходження, Cu K1-випромінювaння, увігнутий Ge-

монохроматор [111] типу Іоганна, 2/-сканування, крок детекторa 0,015° 2θ, 

час сканувaння в кроці детекторa 10-360 с). 

Повнопрофільне уточнення кристалічної структури фаз методом 

Рітвельда (розрахунок теоретичних інтенсивностей відбить, профільних 

характеристик, уточнення параметрів елементарної комірки, координат атомів, 

ізотропних параметрів зміщення атомів, коефіцієнтів заповнення правильних 

систем точок) проводилось за допомогою програми FullProf.2k (версія 5.30) [84] 

з пакету програм FullProf Suite за масивами експериментальних дифракційних 

даних та структурними моделями. Метод Рітвельда полягає в уточненні 

методом найменших квадратів параметрів структури та профілю, фактора 

шкали таким чином, щоб розбіжність між експериментальною порошковою 

дифрактограмою та розрахованою була мінімальною [85]. 

При наявності набору параметрів моделі структури α = (α1, α2, α3 … αn) в 

ході уточнення методом Рітвельда мінімізується функція “хі-квадрат” (χ2): 

   ∑                 
                                           (2.1) 

де         ,     – дисперсія експериментальних значень інтенсивностей 

уі, yc,i – розрахована інтенсивність у точці і. 
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Розрахована інтенсивність yc,i визначається із структурної моделі за формулою: 

Yc,i = ybi +   



k

kkkkk APFLpmS )(
2

                        (2.2) 

 де ybi – інтенсивність фону в точці i; 

 S – фактор шкали для фази ; 

 mk – фактор повторюваності відбиття k; 

 Lpk – фактор Лоренца і поляризації; 

 Fk – структурний фактор; 

 k – функція профілю (в роботі використовувалася функція псевдо-

Войта); 

 A – фактор абсорбції; 

 Pk – функція домінуючої орієнтації (текстури) кристалітів.  

 В роботі використовувалася звичайна функція орієнтації Рітвельда: 

)exp()1( 2
122 kk GGGP                                            (2.3) 

 де G1, G2 – уточнювальні параметри, k – кут між розсіюючим 

вектором і нормаллю до поверхні кристалітів. 

Оцінкою достовірності обраної моделі структури є значення 

загальноприйнятих факторів достовірності, які розраховуються програмою у %. 

До них належать: 

1. Профільні фактори: 


 


i i

i ici
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R

,
100                                             (2.4) 
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2. Структурні R-фактори. 
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До цих факторів належать Бреґґівський R-фактор RB та фактор 

узгоджуваності по структурних амплітудах RF. 


 


k k

k ckk

IB
I

II
RR

,
100                                  (2.6) 

 де Ik – “спостережувана інтегральна інтенсивність” відбиття k, визначена 

за формулою Рітвельда: 
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                                (2.7) 

 Ця формула еквівалентна до “пропорційного розділення” інтегральної 

інтенсивності “кластера” піків між його компонентами відповідно до 

актуальної моделі, тобто включає в себе розділення відбиттів, що 

накладаються, відповідно до фактора повторюваності. 


 


k k

k ckk

F
F

FF
R

,

100                                   (2.8) 

3. Статистичні параметри. 

Параметр 2
 вказує на добротність узгоджуваності і обчислюється за 

формулою: 
2

exp

2






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



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R

Rwp                                                     (2.9) 

 де Rexp – “очікуваний” фактор: 

 2
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2exp
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100 








 
i ii yw

CPN
R                                  (2.10) 

У цій формулі N – кількість виміряних точок, P – кількість уточнюваних 

параметрів, С – кількість зв’язаних параметрів. 

Структуру можна вважати добре уточненою, якщо значення Бреґґівського 

R-фактора RB не перевищує 0,10-0,12 (10-12%). 
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2.3. Диференціальна скануюча калориметрія 

Основна прикладна проблема, яку дозволяє розв’язати метод 

диференціального термічного аналізу (ДТА) та диференціальної скануючої 

калориметрії (ДСК) – встановлення температур та ентальпій фазових переходів, 

відповідно. В основі методу ДСК лежить вимірювання різниці кількості 

теплоти, яку необхідно затратити на нагрівання дослідного зразка з лінійною 

швидкістю у порівнянні з еталонним зразком як функції температури. У методі 

ДТА зразку та еталону надається однакова кількість теплоти і вимірюється 

різниця кінцевих температур зразка та еталону. Загалом інформація, яку 

надають обидва ці варіанти термічного аналізу, є подібною. Під час фазових 

переходів відбувається виділення або поглинання додаткової енергії дослідним 

зразком, і на термограмі це відображається у вигляді додатніх (в разі 

поглинання) або від’ємних (в разі виділення) піків на кривій нагрівання-

охолодження зразка. Також з одержаних даних можна розрахувати значення 

ентальпій фазових переходів за формулою 

                                                         (2.11) 

де K – константа, яка залежить від приладу та враховує також кількість 

речовини досліджуваного зразка; S – площа піку на кривій нагрівання-

охолодження [86]. 

Дослідження методом ДТА проводились на приладі Linseis STA PT1600 у 

міжфакультетській лабораторії диференціального термічного аналізу 

Львівського університету. 

 

2.4. Кристалохімічний аналіз сполук 

Суть кристалохімічного аналізу – інтерпретація результатів дослідження 

кристалічної структури сполук та формулювання на основі цього висновків 

щодо особливостей структури, її спорідненості з структурами інших сполук, 

певних характеристик хімічного зв’язку тощо. З аналізу міжатомних віддалей 

та визначення координаційного оточення атомів можна зробити висновки щодо 

наявних хімічних зв’язків у структурі та щодо присутності ковалентної 
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складової зв’язку між атомами, яка проявляється скороченням міжатомних 

віддалей у порівнянні з сумою атомних радіусів відповідних хімічних 

елементів. Після встановлення координаційного оточення  та координаційних 

многогранників стає можливим виокремлення повторюваних структурних 

фрагментів та опис структури за допомогою їхньої укладки. Після розгляду 

укладки структурних фрагментів можна зробити певні висновки щодо зв’язку 

структури з структурами інших типів та навіть про можливі властивості 

досліджуваних сполук. Зокрема, наявність значної кількості пустот чи каналів у 

структурі може вказувати на можливість введення у структуру невеликих за 

розміром атомів, зокрема Гідрогену або Літію, і використання їх таким чином 

як матеріалів для хімічних джерел енергії. У фундаментальному аспекті 

кристалохімічний аналіз, порівняння між собою структур сполук, які 

утворюються у багатокомпонентних системах, аналіз стехіометричних 

співвідношень компонентів, при яких утворюються сполуки та реалізуються 

певні структурні типи, дозволяє робити припущення щодо можливості 

утворення сполук у ще не досліджених споріднених системах. 

 

2.5 Розрахунки електронної структури сполук 

Теорія функціоналу густини (DFT) є одним з найбільш широко вживаних 

методів у обчислювальній хімії та фізиці. Метод дозволяє розрахувати 

електронну структуру молекул або конденсованої речовини. За допомогою 

розрахунку електронної густини можна пояснити особливості хімічного зв’язку 

у речовині (міцність зв’язку, частка ковалентності тощо) та спрогнозувати деякі 

фізичні властивості сполук. Основна мета теорії функціоналу густини – заміна 

багатоелектронної хвильової функції електронною густиною. Це суттєво 

спрощує розрахунки, оскільки відбувається перехід від 3N змінних (по три 

просторових координати на кожен електрон) до лише трьох просторових 

координат, функцією яких є електронна густина [87]. 

Розрахунки електронної структури сполук на підставі структурних 

експериментальних даних виконано в рамках теорії функціонала густини (DFT) 
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у наближенні повнопотенціального методу лінеаризованих приєднаних плоских 

хвиль (FP-LAPW) із узагальненою градієнтною апроксимацією (GGA) 

електронної густини обмінно-кореляційного функціонала PBEsol [88] з 

використанням програмного коду Elk [89]. Релятивістські ефекти враховано з 

застосуванням повністю релятивістського режиму для внутрішніх станів і за 

допомогою скалярного релятивістського наближення [90] без спін-орбітальної 

взаємодії для валентних станів. Валентно-базисні набори для атомів 

встановлено за замовчуванням, як це передбачено в програмному коді. 

Хімічний зв’язок у прямому (реальному) просторі для сполук розглянуто 

за допомогою комбінування топологічних аналізів електронної густини (ρ) 

відповідно до квантової теорії атомів у молекулах (QTAIM), запропонованої  

Р. Бейдером [91], та індикатора локалізованості електрона (ELI), який оцінено у 

представленні ELI-D (ϒ) [92-94]. Електронну густину та ELI-D розраховано на 

рівновіддаленій сітці з кроком комірки 0,075 Bohr. Ефективні заряди атомів 

згідно з QTAIM отримано інтегруванням повної електронної густини в атомних 

резервуарах (QTAIM basins), межі яких визначено на основі вектора нульового 

потоку градієнта електронної густини топологічним аналізом електронної 

густини. Відповідно, інтегрування повної електронної густини за ELI-D 

резервуарами та віднімання кількості електронів для нейтральних атомів дало 

змогу розрахувати баланс окиснювальних чисел (фактично ступінь окиснення) 

на основі ELI (ELI-based oxidation numbers – ELIBON) [95]. Усі розрахунки 

виконано за допомогою програми DGrid 4.6e [96] з підтримкою [97] Elk, 

візуалізацію – програмою ParaView [98]. 

Електронну структуру розраховано на кластері паралельних і 

розподілених обчислень лабораторії високопродуктивних обчислювальних 

систем Львівського національного університету імені Івана Франка. 
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РОЗДІЛ 3 

 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

 

3.1. Фазовий склад сплавів 

 

3.1.1. Система Ce-Ti-Sn 

З метою дослідження фазових рівноваг та визначення кристалічної 

структури сполук було синтезовано 28 трикомпонентних та 6 двокомпонентних 

сплави системи Ce-Ti-Sn. Склади частини сплавів відповідають складам 

відомих тернарних сполук у споріднених системах R-T-M (де R – 

рідкісноземельний метал, T – перехідний d-метал, M – p-елемент IV або V 

групи періодичної системи, відповідно). Також було синтезовано низку 

трикомпонентних сплавів з невеликим вмістом одного з компонентів, які за 

співвідношенням вмісту двох домінуючих компонентів є близькими до складу 

бінарних сполук у системах, що обмежують досліджувану потрійну систему. 

Такі склади сплавів було обрано з метою дослідження розчинності третього 

компонента у бінарних сполуках. Значна частина сплавів містила, як 

нерівноважну, четверту фазу – невеликі кількості олова. Це можна пояснити 

певними особливостями синтезу або розкладом фаз при підготовці зразків до 

рентгенівських досліджень; така картина виявилась характерною для сплавів 

всіх досліджуваних систем, що містили станум. Для окремих зразків не вдалося 

встановити параметри елементарної комірки деяких фаз через їхній незначний 

вміст у зразку (присутність фази було помітно за декількома її найсильнішими 

дифракційними піками, менш інтенсивні піки маскувались фоновим шумом або 

перекривались піками фаз з більшим вмістом у зразку).  

У системі Ce-Ti-Sn при 600°С встановлено існування двох нових 

тернарних сполук: CeTi6Sn4 та ~Ce3TiSn5 [99,100]. Результати рентгенівського 

фазового аналізу сплавів системи Ce-Ti-Sn наведені в табл. 3.1. 
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Таблиця 3.1 

Результати рентгенівського фазового аналізу сплавів системи Ce-Ti-Sn (600°C) 

№ з/п, хімічний 
склад 

Фазовий 
склад 

СТ / ПГ, параметри комірки, Å 

1 2 3 

1 Ce33,33Ti33,33Sn33,34 

Сe5Sn3 

Ce5Sn4 

 

Ti3Sn 

Sn (сліди) 

W5Si3 / I4/mcm, a = 12,6021(15), c = 6,1491(13) 

Sm5Ge4 / Pnma, a = 8,339(2), b = 16,0175(19),  

c = 8,4682(14) 

Mg3Cd / P63/mmc, a = 5,912(2), c = 4,7498(17) 

Sn / I41/amd 

2 Ce25Ti25Sn50 

CeTi6Sn4 

Ce3Sn5 

 

~Ce3TiSn5 

Ce2Sn3 (сліди) 

Sn 

ZrFe6Ge4 / R-3m, a = 5,8133(5), c = 22,895(4) 

Pu3Pd5 / Cmcm, a = 10,251(5), b = 8,204(7),  

c = 10,667(5) 

? 

Nd2Sn3 / P-1 

Sn / I41/amd, a = 5,8246(17), c = 3,187(3) 

3 Ce20Ti20Sn60 

Ce3Sn7 

 

Ti6Sn5 

Sn 

Ce3Sn7 / Cmmm, a = 4,5529(7), b = 25,786(4),  

c = 4,6313(8) 

Ti6Sn5 / P63/mmc, a = 9,2354(11), c = 5,7029(12) 

Sn / I41/amd, a = 5,8231(17), c = 3,183(3) 

4 Ce20Ti40Sn40 

CeTi6Sn4 

Ti3Sn 

Sn 

Ce11Sn10 

(сліди) 

ZrFe6Ge4 / R-3m, a = 5,8095(6), c = 22,965(5) 

Mg3Cd / P63/mmc, a = 5,908(3), c = 4,7574(19) 

Sn / I41/amd, a = 5,8209(17), c = 3,1764(18) 

Ho11Ge10 / I4/mmm 

 

5 Ce10Ti40Sn50 

Ce3Sn5 

 

Ti6Sn5 

Sn 

Pu3Pd5 / Cmcm, a = 10,168(3), b = 8,299(3),  

c = 10,676(3) 

Ti6Sn5 / P63/mmc, a = 9,2334(11), c = 5,6984(12) 

Sn / I41/amd, a = 5,8287(17), c = 3,183(3) 

6 Ce10Ti50Sn40 

CeTi6Sn4 

Ti6Sn5 

Sn 

Ce3Sn5 (сліди) 

ZrFe6Ge4 / R-3m, a = 5,8010(7),c = 22,965(5) 

Ti6Sn5 / P63/mmc, a = 9,231(3), c = 5,714(2) 

Sn / I41/amd, a = 5,8197(17), c = 3,1739(18) 

Pu3Pd5 / Cmcm 

7 Ce9,10Ti54,54Sn36,36 

CeTi6Sn4 

Ti3Sn 

 

Ti2Sn 

Sn 

ZrFe6Ge4 / R-3m, a = 5,8101(11), c = 22,971(5) 

Mg3Cd / P63/mmc, a = 5,9103(12),  

c = 4,7678(11) 

Ni2In / P63/mmc, a = 4,6450(10), c = 5,6724(16) 

Sn / I41/amd, a = 5,8254(12), c = 3,1801(7) 

8 Ce10Ti60Sn30 

Ti3Sn 

Sn 

CeTi6Sn4 

(сліди) 

Нф 

Mg3Cd / P63/mmc, a = 5,9137(9), c = 4,7508(12) 

Sn / I41/amd, a = 5,8239(17), c = 3,1752(18) 

ZrFe6Ge4 / R-3m 

 

? 

9 Ce75Ti5Sn20 
Ce3Sn 

Ce2O3 ht 

Cu3Au / Pm-3m, a = 4,9199(11) 

(Mn0,5Fe0,5)2O3 / Ia-3, a = 11,141(3) 
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Продовження табл. 3.1 

1 2 3 

10 Ce62,5Ti10Sn27,5 

Ce3Sn 

Ce5Sn3 

Ce2O3 

Cu3Au / Pm-3m, a = 4,9273(11) 

W5Si3 / I4/mcm, a = 12,6179(14), c = 6,2308(13) 

(Mn0,5Fe0,5)2O3 / Ia-3, a = 11,1408(16) 

11 Ce55,5Ti11Sn33,5 

Ce5Sn3 

Ce3Sn (сліди) 

Sn (сліди) 

W5Si3 / I4/mcm, a = 12,6067(3), c = 6,2394(3) 

Cu3Au / Pm-3m 

Sn / I41/amd 

12 Ce62,5Ti5Sn32,5 
Ce3Sn 

Ce5Sn3 

Cu3Au / Pm-3m, a = 4,9273(11) 

W5Si3 / I4/mcm, a = 12,5948(12), c = 6,2350(10) 

13 Ce55,5Ti5Sn39,5 

Ce5Sn3 

Ce5Sn4 

 

W5Si3 / I4/mcm, a = 12,5718(10), c = 6,1915(18) 

Sm5Ge4 / Pnma, a = 8,3658(12), b = 16,0464(15), 

c = 8,4614(15) 

14 Ce52,5Ti5Sn42,5 

Ce5Sn4 

 

Ce5Sn3 

Sm5Ge4 / Pnma, a = 8,3339(8), b = 16,0284(11),  

c = 8,4837(5) 

W5Si3 / I4/mcm 

15 Ce40Ti15Sn45 

Ce11Sn10 

Ti3Sn 

Sn 

CeTi6Sn4 

(сліди) 

Ho11Ge10 / I4/mmm, a = 12,130(3), c = 17,944(7) 

Mg3Cd / P63/mmc, a = 5,921(2), c = 4,7675(19) 

Sn / I41/amd, a = 5,8279(11), c = 3,1772(13) 

ZrFe6Ge4 / R-3m 

 

16 Сe37,5Ti5Sn57,5 

Ce2Sn3 

 

 

Sn 

~Ce3TiSn5 

Ce3Sn5 (сліди) 

Nd2Sn3 / P-1, a = 6,4466(9), b = 8,520(3), c = 

11,189(9), α = 107,31(3), β = 96,91(4),  

γ = 99,43(3)° 
Sn / I41/amd, a = 5,8311(11), c = 3,1764(13) 

? 

Pu3Pd5 / Cmcm 

17 Ce30Ti5Sn65 

Ce3Sn5 

 

Ce3Sn7 

 

Ti6Sn5 

Sn 

Pu3Pd5 / Cmcm, a = 10,2446(10), b = 8,2009(16), 

c = 10,6484(11) 

Ce3Sn7 / Cmmm, a = 4,552(3), b = 25,804(7),  

c = 4,623(4) 

Ti6Sn5 / P63/mmc, a = 9,226(2), c = 5,680(3) 

Sn / I41/amd, a = 5,8268(17), c = 3,1763(18) 

18 Ce25Ti10Sn65 

Ce3Sn7 

 

Ti6Sn5 

Sn 

Ce3Sn7 / Cmmm, a = 4,5568(3), b = 25,7938(14), 

c = 4,6343(5) 

Ti6Sn5 / P63/mmc, a = 9,240(2), c = 5,706(3) 

Sn / I41/amd, a = 5,8302(17), c = 3,1757(18) 

19 Ce25Ti5Sn70 

Ce2Sn5 

 

CeSn3 

Sn 

Ti6Sn5 (сліди) 

Ce2Sn5 / Cmmm, a = 4,5955(3), b = 35,214(3),  

c = 4,6420(4) 

Cu3Au / Pm-3m, a = 4,7229(3) 

Sn / I41/amd, a = 5,8313(17), c = 3,1830(18) 

Ti6Sn5 / P63/mmc 

20 Ce33,33Ti11,11Sn55,56 

Ce3Sn5 

 

Sn 

~Ce3TiSn5 

Pu3Pd5 / Cmcm, a = 10,231(9), b = 8,216(7),  

c = 10,685(9) 

Sn / I41/amd, a = 5,8325(9), c = 3,1795(5) 

? 
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Продовження табл. 3.1 

1 2 3 

21 Ce9,53Ti33,33Sn57,14 

Ti2Sn3 

 

CeSn3 

Ti6Sn5 

Sn 

Ti2Sn3 / Cmce, a = 5,9635(17), b = 19,946(5),  

c = 7,0205(16) 

Cu3Au / Pm-3m, a = 4,7224(8) 

Ti6Sn5 / P63/mmc, a = 9,2515(12), c = 5,7121(13) 

Sn / I41/amd, a = 5,8323(6), c = 3,1806(6) 

22 Ce30Ti25Sn45 

CeTi6Sn4 

Ce11Sn10 

Sn 

~Ce3TiSn5 

ZrFe6Ge4 / R-3m, a = 5,7994(13), c = 22,928(7) 

Ho11Ge10 / I4/mmm, a = 12,142(5), c = 17,947(9) 

Sn / I41/amd, a = 5,8320(12), c = 3,1757(6) 

? 

23 Ce20Ti45Sn35 

CeTi6Sn4 

Ti3Sn 

Sn 

Ce11Sn10 

(сліди) 

ZrFe6Ge4 / R-3m, a = 5,8192(12), c = 22,965(8) 

Mg3Cd / P63/mmc, a = 5,908(3), c = 4,7556(19) 

Sn / I41/amd, a = 5,8344(16), c = 3,1733(8) 

Ho11Ge10 / I4/mmm 

 

24 Ce20Ti60Sn20 

Ce5Sn3 

Ti3Sn 

Ti 

W5Si3 / I4/mcm, a = 12,5836(13), c = 6,1414(9) 

Mg3Cd / P63/mmc, a = 5,911(2), c = 4,7597(12) 

Mg / P63/mmc, a = 2,9412(6), c = 4,7322(11) 

25 Ce40Ti40Sn20 

Ce5Sn3 

Ce3Sn 

Ti (сліди) 

W5Si3 / I4/mcm, a = 12,5860(15), c = 6,1398(14) 

Cu3Au / Pm-3m, a = 4,9202(8) 

Mg / P63/mmc 

26 Ce60Ti20Sn20 

Ce3Sn 

Ce2O3 ht 

(сліди) 

Ti (сліди) 

Cu3Au / Pm-3m, a = 4,9183(9) 

(Mn0,5Fe0,5)2O3 / Ia-3 

 

Mg / P63/mmc 

27 Ce5Ti57,5Sn37,5 

CeTi6Sn4 

Ti5Sn3 

Ti6Sn5 

Sn (сліди) 

ZrFe6Ge4 / R-3m, a = 5,8116(18), c = 22,970(9) 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 8,0603(4), c = 5,4591(5) 

Ti6Sn5 / P63/mmc, a = 9,2343(6), c = 5,7040(7) 

Sn / I41/amd 

28 Ce50Ti40Sn10 

Ce3Sn 

Ce2O3 ht 

Ti rt 

Cu3Au / Pm-3m, a = 4,9258(12) 

(Mn0,5Fe0,5)2O3 / Ia-3, a = 11,140(5) 

Mg / P63/mmc, a = 2,912(3), с = 4,675(8) 

29 

Ti40Sn60 

Литий 
Ti6Sn5 

Sn 

Ti6Sn5 / P63/mmc, a = 9,2347(3), c = 5,7042(3) 

Sn / I41/amd, a = 5,8293(7), c = 3,1788(5) 

Відпалений 

Ti2Sn3 

 

Sn 

Ti2Sn3 / Cmce, a = 5,9543(6), b = 19,9506(19),  

c = 7,0203(7) 

Sn / I41/amd, a = 5,828(3), c = 3,1825(19) 

30 Ce40Sn60 

Ce2Sn3 

 

 

Sn 

Nd2Sn3 / P-1, a = 6,4251(3), b = 8,5215(8),  

c = 11,1958(5), α = 107,446(5), β = 96,730(4), γ = 

99,678(4)° 

Sn / I41/amd, a = a = 5,8294(6), c = 3,1825(4) 
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Закінчення табл. 3.1 

1 2 3 

31 Ce46Sn54 

Ce2Sn3 

 

 

Ce11Sn10 

Sn 

Nd2Sn3 / P-1, a = 6,467(3), b = 8,529(5), c = 

11,223(15), α = 107,24(7), β = 96,80(7),  

γ = 99,47(6)° 

Ho11Ge10 / I4/mmm, a = 12,090 (6), c = 17,860(7) 

Sn / I41/amd, a = 5,8261(13), c = 3,1760(8) 

32 Ce11Sn10 

Ce11Sn10 

Sn (сліди) 

Ce2Sn3 (сліди) 

Ho11Ge10 / I4/mmm, a = 11,9952(6), c = 17,795(2) 

Sn / I41/amd 

Nd2Sn3 / P-1 

33 Ce80Sn20 
Ce3Sn 

Ce2O3 ht 

Cu3Au / Pm-3m, a = 4,9266(9) 

(Mn0,5Fe0,5)2O3 / Ia-3, a = 11,146(4) 

34 Ce58Sn42 

Ce5Sn3 

Ce5Sn4 

 

W5Si3 / I4/mcm, a = 12,5731(12), c = 6,1904(9) 

Sm5Ge4 / Pnma, a = 8,3661(8), b = 16,0421(15),  

c = 8,4593(11) 

 

Кристалічну структуру нової тернарної сполуки CeTi6Sn4 (СТ ZrFe6Ge4, 

СП hR33, ПГ R-3m) уточнено з даних рентгенівської порошкової дифракції [87-

90]. Також вперше синтезовано ізоструктурні сполуки з іншими 

рідкісноземельними металами церієвої підгрупи (La, Pr, Nd, Sm) та уточнено 

їхні кристалічні структури [101-104] (див. розд. 3.3.1). Ці сполуки доповнюють 

ряд ізоструктурних фаз RTi6Sn4 з рідкісноземельними металами (раніше 

відомими були сполуки з R = Y, Gd-Tm, Lu) і є першими відомими тернарними 

фазами у системах R-Ti-Sn з РЗМ церієвої підгрупи. Приблизний склад другої 

тернарної фази (~Ce3TiSn5) встановлено з даних рентгенівського фазового 

аналізу (у зразку складу Ce33,33Ti11,11Sn55,56 її вміст є найбільшим серед всіх 

зразків цієї концентраційної області). 

 

3.1.2. Система Gd-Ti-Sn 

У системі Gd-Ti-Sn було синтезовано 26 трикомпонентних та 5 

двокомпонентних сплавів. Підтверджено утворення тернарної сполуки 

GdTi6Sn4 та встановлено існування при 600°С нової тернарної фази, склад якої 

приблизно визначено з результатів локального рентгеноспектрального аналізу: 

~Gd14Ti6Sn15. Результати рентгенівського фазового аналізу сплавів системи 

наведено у табл. 3.2.  
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Таблиця 3.2 

Результати рентгенівського фазового аналізу сплавів системи Gd-Ti-Sn (600°C) 

№ з/п, хімічний 
склад 

Фазовий склад СТ / ПГ, параметри комірки, Å 

1 2 3 

1 Gd33,33Ti33,33Sn33,34 

Gd5Sn3 

Gd5Sn4 

 

Ti3Sn 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 8,9580(3), c = 6,4781(3) 

Sm5Ge4 / Pnma, a = 7,9030(5), b = 15,5122(9),  

c = 8,2044(4) 

Mg3Cd / P63/mmc, a = 5,9207(3), c = 4,7442(5) 

2 Gd25Ti25Sn50 

GdSn2 

 

GdTi6Sn4 

Sn 

~Gd14Ti6Sn15 

ZrSi2 / Cmcm, a = 4.4319(3), b = 16.3915(9),  

c = 4.3088(3) 

ZrFe6Ge4 / R-3m, a = 5,7808(6), c = 22,817(5) 

Sn / I41/amd, a = 5,8364(6), c = 3,1766(5) 

? 

3 Gd20Ti20Sn60 

Gd3Sn7 

 

Ti6Sn5 

GdSn2 (сліди) 

Gd3Sn7 / Cmmm, a = 4.4517(4), b = 26.4727(9), 

c = 4.3670(3) 

Ti6Sn5 / P63/mmc, a = 9.2340(4), c = 5.6847(7) 

ZrSi2 / Cmcm 

4 Gd20Ti40Sn40 

GdTi6Sn4 

Sn 

GdSn2 (сліди) 

Нф 

ZrFe6Ge4 / R-3m, a = 5,7797(4), c = 22,740(4) 

Sn / I41/amd, a = 5,8371(5), c = 3,1802(3) 

ZrSi2 / Cmcm 

? 

5 Gd10Ti40Sn50 

GdSn2 

 

Ti6Sn5 

GdTi6Sn4 

(сліди) 

ZrSi2 / Cmcm, a = 4,4266(8), b = 16,362(3),  

c = 4,3173(7) 

Ti6Sn5 / P63/mmc, a = 9,2317(6), c = 5,6971(10) 

ZrFe6Ge4 / R-3m 

 

6 Gd10Ti50Sn40 

GdTi6Sn4 

Ti6Sn5 

GdSn2 (сліди) 

ZrFe6Ge4 / R-3m, a = 5,7792(5), c = 22,7365(5) 

Ti6Sn5 / P63/mmc, a = 9,191(3), c = 5,686(3) 

ZrSi2 / Cmcm 

7 Gd9,1Ti54,5Sn36,4 

GdTi6Sn4 

 

Ti6Sn5 (сліди) 

ZrFe6Ge4 / R-3m, a = 5,78456(18),  

c = 22,7907(8) 

Ti6Sn5 / P63/mmc 

8 Gd10Ti60Sn30 

GdTi6Sn4 

Ti3Sn 

Нф 

ZrFe6Ge4 / R-3m, a = 5,7778(11), c = 22,726(9) 

Mg3Cd / P63/mmc, a = 5,894(2), c = 4,7324(19) 

? 

9 Gd75Ti5Sn20 
Gd5Sn3 

Gd 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 8,9970(8), c = 6,5487(12) 

Mg / P63/mmc, a = 3,6211(15), c = 5,779(3) 

10 Gd62,5Ti10Sn27,5 
Gd5Sn3 

Gd (сліди) 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 8,9983(7), c = 6,5502(10) 

Mg / P63/mmc 

11 Gd55,5Ti11Sn33,5 
Gd5Sn3 

Нф 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 8,9964(6), с = 6,5481(10) 

? 

12 Gd62,5Ti5Sn32,5 
Gd5Sn3 

Gd 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 9.0133(3), c = 6.5799(3) 

Mg / P63/mmc, a = 3,6208(14), c = 5,781(6) 
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Продовження табл. 3.2 

1 2 3 

13 Gd55,5Ti5Sn39,5 

Gd5Sn3 

Gd5Sn4 

 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 9,0034(7), c = 6,5578(5) 

Sm5Ge4 / Pnma, a = 7,9056(4), b = 15,5098(11), 

c = 8,2054(5) 

14 Gd52,5Ti5Sn42,5 

Gd5Sn3 

Gd5Sn4 

 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 9,0008(7), c = 6,5613(4) 

Sm5Ge4 / Pnma, a = 7,9030(5), b = 15,5112(14), 

c = 8,2011(6) 

15 Gd33,5Ti5Sn61,5 

GdSn2 

 

Sn 

Нф 

ZrSi2 / Cmcm, a = 4,4177(9), b = 16,350(3),  

c = 4,3045(7) 

Sn / I41/amd, a = 5,8228(17), c = 3,1679(18) 

? 

16 Gd30Ti5Sn65 

GdSn2 

 

Gd3Sn7 

 

Ti6Sn5 (сліди) 

Sn (сліди) 

ZrSi2 / Cmcm, a = 4,4126(15), b = 16,375(3),  

c = 4,3207(10) 

Gd3Sn7 / Cmmm, a = 4,4347(8), b = 26,474(5),  

c = 4,3490(10) 

Ti6Sn5 / P63/mmc 

Sn / I41/amd 

17 Gd25Ti10Sn65 

GdSn2 

 

Gd3Sn7 

 

Sn 

Ti6Sn5 (сліди) 

ZrSi2 / Cmcm, a = 4,4253(8), b = 16,4149(15),  

c = 4,3230(7) 

Gd3Sn7 / Cmmm, a = 4,4561(5),  

b = 26,4733(14), c = 4,3746(6) 

Sn / I41/amd, a = 5,8199(9), c = 3,1738(5) 

Ti6Sn5 / P63/mmc 

18 Gd25Ti5Sn70 

GdSn3 

Gd3Sn7 

 

Sn 

Ti2Sn3 (сліди) 

Cu3Au / Pm-3m, a = 4,6735(7) 

Gd3Sn7 / Cmmm, a = 4,4570(8),  

b = 26,4781(18), c = 4,3722(6) 

Sn / I41/amd, a = 5,8213(7), c = 3,1783(6) 

Ti2Sn3 / Cmce 

19 Gd10Ti20Sn70 

GdSn3 

Ti2Sn3 

 

Sn 

Cu3Au / Pm-3m, a = 4,6721(9) 

Ti2Sn3 / Cmce, a = 5,9568(18), b = 19,882(13),  

c = 7,011(3) 

Sn / I41/amd, a = 5,8220(5), c = 3,1811(5) 

20 Gd30Ti25Sn45 

GdTi6Sn4 

GdSn2 

 

Sn 

~Gd14Ti6Sn15 

ZrFe6Ge4 / R-3m, a = 5,7829(6), c = 22,7669(7) 

ZrSi2 / Cmcm, a = 4,4171(7), b = 16,483(4),  

c = 4,3338(9) 

Sn / I41/amd, a = 5,8152(17), c = 3,1833(19) 

? 

21 Gd20Ti45Sn35 

GdTi6Sn4 

Ti3Sn 

Sn 

~Gd14Ti6Sn15 

ZrFe6Ge4 / R-3m, a = 5,7853(5), c = 22,7794(13) 

Mg3Cd / P63/mmc, a = 5,920(3), c = 4,7487(19) 

Sn / I41/amd, a = 5,8298(7), c = 3,1809(6) 

? 

22 Gd20Ti60Sn20 

Gd5Sn3 

Ti3Sn 

Ti 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 8,9779(12), c = 6,563(5) 

Mg3Cd / P63/mmc, a = 5,917(2), c = 4,7416(14) 

Mg / P63/mmc, a = 2,9636(13), c = 4,7406(17) 
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Закінчення табл. 3.2 

1 2 3 

23 Gd40Ti40Sn20 

Gd5Sn3 

Gd 

Ti (сліди) 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 8,9816(8), c = 6,5647(11) 

Mg / P63/mmc, a = 3,6187(7), c = 5,7798(8) 

Mg / P63/mmc 

24 Gd60Ti20Sn20 

Gd5Sn3 

 

Gd 

Ti (сліди) 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 8,9815(14),  

c = 6,5408(17) 

Mg / P63/mmc, a = 3,6156(4), c = 5,7783(6) 

Mg / P63/mmc 

25 Gd33,33Ti11,11Sn55,56 

GdSn2 

 

Sn 

~Gd14Ti6Sn15 

ZrSi2 / Cmcm, a = 4,4284(18), b = 16,415(5),  

c = 4,321(3) 

Sn / I41/amd, a = 5,8281(8), c = 3,1801(5) 

? 

26 Gd39.85Ti17.07Sn43.08 

~Gd14Ti6Sn15 

Sn 

GdTi6Sn4 

(сліди) 

? 

Sn / I41/amd, a = 5,8216(9), c = 3,1833(7) 

ZrFe6Ge4 / R-3m 

 

27 Gd40Sn60 

GdSn2 

 

Gd11Sn10 

Sn 

ZrSi2 / Cmcm, a = 4,4273(9), b = 16,419(3),  

c = 4,3227(8) 

Ho11Ge10 / I4/mmm, a = 11,671(6), c = 17,143(9) 

Sn / I41/amd, a = 5,8270(6), c = 3,1795(3) 

28 Gd48Sn52 

GdSn2 

 

Gd11Sn10 

Sn 

ZrSi2 / Cmcm, a = 4,4288(12), b = 16,422(7),  

c = 4,3204(11) 

Ho11Ge10 / I4/mmm, a = 11,667(6), c = 17,150(7) 

Sn / I41/amd, a = 5,8243(7), c = 3,1812(5) 

29 Gd54,5Sn45,5 

Gd11Sn10 

Gd5Sn4 

 

Sn (сліди) 

Ho11Ge10 / I4/mmm, a = 11,675(7), c = 17,161(9) 

Sm5Ge4 / Pnma, a = 7,9312(4), b = 15,4798(16), 

c = 8,2297(6) 

Sn / I41/amd 

30 Gd42,86Sn57,14 

GdSn2 

 

Gd11Sn10 

Sn 

ZrSi2 / Cmcm, a = 4,4273(14), b = 16,419(8),  

c = 4,3223(9) 

Ho11Ge10 / I4/mmm, a = 11,668(5), c = 17,155(8) 

Sn / I41/amd, a = 5,8211(5), c = 3,1802(6) 

31 Gd27,5Sn72,5 

Gd3Sn7 

 

GdSn3 

Sn 

Gd3Sn7 / Cmmm, a = 4,4534(6), b = 27,478(8),  

c = 4,3738(6) 

Cu3Au / Pm-3m, a = 4,6779(11) 

Sn / I41/amd, a = 5,8199(4), c = 3,1822(7) 

 

3.1.3. Система Ce-Zr-Sn 

Для встановлення фазових рівноваг у трикомпонентній системі Ce-Zr-Sn 

було синтезовано 19 трикомпонентних та  4 двокомпонентні сплави. 

Дослідження цієї системи, а також системи Gd-Zr-Sn виявилось найбільш 

проблематичним через високу реакційну здатність більшості сплавів. Деякі 
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сплави починали інтенсивно (з сильним розігріванням) окиснюватись одразу по 

вийманні з електродугової печі, ще до того, як їх встигали запаяти у кварцові 

ампули. Під час розбивання ампул після зняття з відпалу частина сплавів, які 

при запаюванні в ампули не виявляли суттєвих ознак окиснення, також 

починали інтенсивно взаємодіяти з компонентами повітря. Поступове 

окиснення відбувалось і під час зберігання сплавів, додатково загорнутих у 

фольгу, в олії, а при їх розбитті в ході підготовки до зйомки на дифрактометрі 

поверхні зламів реакційноздатних сплавів окиснювались за лічені секунди. 

Тому для нанесення на кювету сплави натирали одразу в вакуумній олії, але в 

ході зйомки на дифрактометрі навіть при режимі 2°/хв та невеликому інтервалі 

2θ (20-80° або 30-90°) деякі дифрактограми містили лише дифракційні піки 

олова та невизначених домішкових фаз. Таким чином, з усіх досліджуваних 

нами трикомпонентних систем для систем {Ce,Gd}-Zr-Sn вдалося побудувати 

лише часткові ізотермічні перерізи діаграм стану при 600°С. У табл. 3.3 подані 

результати рентгенівського фазового аналізу сплавів системи Ce-Zr-Sn. 

 

Таблиця 3.3 

Результати рентгенівського фазового аналізу сплавів системи Сe-Zr-Sn (600°C) 

№ з/п, хімічний 
склад 

Фазовий склад СТ / ПГ, параметри комірки, Å 

1 2 3 

1 Ce33,3Zr33,3Sn33,4 

Zr5Sn3 

Zr 

Нф 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 8,5197(12), c = 5,792(2) 

Mg / P63/mmc, a = 3,220(6), c = 5,161(9) 

? 

2 Ce25Zr25Sn50 

Ce2O3 

Sn 

Нф 

(Mn0,5Fe0,5)2O3 / Ia-3, a = 11,332(8) 

Sn / I41/amd, a = 5,8204(6), c = 3,1811(5) 

? 

3 Ce20Zr20Sn60 

Ce3Sn7 

 

Ce2Sn5 

 

Нф 

Ce3Sn7 / Cmmm, a = 4,5513(8), b = 25,824(5),  

c = 4,6358(9) 

Ce2Sn5 / Cmmm, a = 4,5941(7), b = 35,233(6),  

c = 4,6450(6) 

? 
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Продовження табл. 3.3 

1 2 3 

4 Ce22Zr33,5Sn44,5 

Zr5Sn4 

Ce2O3 

Sn (сліди) 

Нф 

Ti5Ga4 / P63/mcm, a = 8,4511(6), c = 5,7895(8) 

(Mn0,5Fe0,5)2O3 / Ia-3, a = 11,314(7) 

Sn / I41/amd 

? 

5 Ce33,5Zr22Sn44,5 

Zr5Sn4 

Ce2O3 

Sn (сліди) 

Нф 

Ti5Ga4 / P63/mcm, a = 8,4573(8), c = 5,790(2) 

(Mn0,5Fe0,5)2O3 / Ia-3, a = 11,325(5) 

Sn / I41/amd 

? 

6 Ce10Zr40Sn50 

ZrSn2 

 

Sn (сліди) 

Нф 

TiSi2 / Fddd, a = 5,6123(5), b = 9,5393(8),  

c = 9,8617(8) 

Sn / I41/amd 

? 

7 Ce9,1Zr54,5Sn36,4 
Zr5Sn3 

Zr5Sn4 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 8,5212(9), c = 5,7916(8) 

Ti5Ga4 / P63/mcm, a = 8,4539(7), c = 5,7923(6) 

8 Ce10Zr60Sn30 
Zr5Sn3 

Zr 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 8,5234(7), c = 5,7940(9) 

Mg / P63/mmc, a = 3,2241(8), c = 5,1608(13) 

9 Ce10Zr70Sn20 
Zr 

Нф 

Mg / P63/mmc, a = 3,2206(6), c = 5,1594(9) 

? 

10 Ce75Zr5Sn20 
Ce3Sn 

Ce2O3 (сліди) 

Cu3Au / Pm-3m, a = 4,9233(5) 

(Mn0,5Fe0,5)2O3 / Ia-3 

11 Ce62,5Zr10Sn27,5 

Ce5Sn3 

Ce3Sn 

Ce2O3 

W5Si3 / I4/mcm, a = 12,5795(14), c = 6,2011(8) 

Cu3Au / Pm-3m, a = 4,9247(4) 

(Mn0,5Fe0,5)2O3 / Ia-3, a = 11,317(7) 

12 Ce55,5Zr11Sn33,5 

Ce5Sn3 

Ce3Sn (сліди) 

Ce2O3 (сліди) 

W5Si3 / I4/mcm, a = 12,5817(9), c = 6,2032(5) 

Cu3Au / Pm-3m 

(Mn0,5Fe0,5)2O3 / Ia-3 

13 Ce62,5Zr5Sn32,5 
Ce5Sn3 

Ce3Sn 

W5Si3 / I4/mcm, a = 12,5836(18), c = 6,2035(11) 

Cu3Au / Pm-3m, a = 4,9255(8) 

14 Ce55,5Zr5Sn39,5 

Ce5Sn4 

 

Ce5Sn3 

Sn (сліди) 

Sm5Ge4 / Pnma, a = 8,3513(8), b = 16,013(6),  

c = 8,4807(9) 

W5Si3 / I4/mcm, a = 12,5855(13), c = 6,2051(7) 

Sn / I41/amd 

15 Ce52,5Zr5Sn42,5 

Сe5Sn4 

 

Ce5Sn3 (сліди) 

Sn (сліди) 

Sm5Ge4 / Pnma, a = 8,3522(7), b = 16,034(5),  

c = 8,4813(7) 

W5Si3 / I4/mcm 

Sn / I41/amd 

16 Ce37,5Zr5Sn57,5 

Ce2Sn3 

 

 

Ce3Sn5 

 

Нф 

Nd2Sn3 / P-1, a = 6,455(5), b = 8,527(8),  

c = 11,204(18), α = 107,29(8), β = 96,83(6),  

γ = 99,38(7)° 

Pu3Pd5 / Cmcm, a = 10,221(3), b = 8,2312(8),  

c = 10,655(4) 

? 
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Закінчення табл. 3.3 

1 2 3 

17 Ce30Zr5Sn65 

Ce3Sn7 

 

ZrSn2 

 

Sn 

Ce3Sn7 / Cmmm, a = 4,5506(5), b = 25,8214(12), 

c = 4,6341(5) 

TiSi2 / Fddd, a = 5,6134(5), b = 9,5432(7),  

c = 9,8598(9) 

Sn / I41/amd, a = 5,8239(7), c = 3,1824(4) 

18 Ce25Zr10Sn65 

Ce2Sn5 

 

Ce3Sn7 

 

Sn 

Ce2Sn5 / Cmmm, a = 4,5903(7), b = 35,241(8),  

c = 4,6411(6) 

Ce3Sn7 / Cmmm, a = 4,5523(8), b = 25,829(6),  

c = 4,6344(7) 

Sn / I41/amd, a = 5,8200(6), c = 3,1811(5) 

19 Ce25Zr5Sn70 

CeSn3 

Ce2Sn5 

 

Sn 

ZrSn2 (сліди) 

Cu3Au / Pm-3m, a = 4,7245(7) 

Ce2Sn5 / Cmmm, a = 4,5874(4),  

b = 35,263(6), c = 4,6433(5) 

Sn / I41/amd, a = 5,8198(5), c = 3,1840(3) 

TiSi2 / Fddd 

20 Zr55,5Sn44,5 
Zr5Sn3 

Zr5Sn4 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 8,5241(6), c = 5,7908(9) 

Ti5Ga4 / P63/mcm, a = 8,4544(8), c = 5,7911(8) 

21 Zr62,5Sn37,5 
Zr5Sn3 

Zr5Sn4 (сліди) 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 8,5279(7), c = 5,7922(12) 

Ti5Ga4 / P63/mcm 

22 Zr80Sn20 
Zr5Sn3 

Zr 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 8,5256(6), c = 5,7934(7) 

Mg / P63/mmc, a = 3,2184(8), c = 5,1607(13) 

23 Zr59Sn41 
Zr5Sn3 

Zr5Sn4 (сліди) 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 8,5229(6), c = 5,7893(9) 

Ti5Ga4 / P63/mcm 

 

3.1.4. Система Gd-Zr-Sn 

Під час дослідження фазових рівноваг та кристалічної структури сполук у 

трикомпонентній системі Gd-Zr-Sn було синтезовано 20 трикомпонентних 

сплавів. Як було зазначено вище, деякі сплави цієї системи, як і сплави системи 

Ce-Zr-Sn, виявились дуже реакційноздатними і швидко окиснювались на 

повітрі. Внаслідок цього не вдалося повністю дослідити фазові рівноваги та 

побудувати ізотермічний переріз при 600°С для системи Gd-Zr-Sn у повному 

концентраційному інтервалі. Результати рентгенівського фазового аналізу 

сплавів системи Gd-Zr-Sn наведено у табл. 3.4. 
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Таблиця 3.4 

Результати рентгенівського фазового аналізу сплавів системи Gd-Zr-Sn (600°C) 

№ з/п, хімічний 
склад 

Фазовий склад СТ / ПГ, параметри комірки (Å) 

1 2 3 

1 Gd33,3Zr33,3Sn33,4 

Gd5Sn3 

Zr5Sn3 

Zr 

Нф 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 9,0103(7), c = 6,5373(9) 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 8,5234(8), c = 5,7937(9) 

Mg / P63/mmc, a = 3,2127(6), c = 5,1522(8) 

? 

2 Gd25Zr25Sn50 

Zr5Sn4 

GdSn2 

 

Нф 

Ti5Ga4 / P63/mcm, a = 8,4535(8), c = 5,7853(7) 

ZrSi2 / Cmcm, a = 4,4234(5), b = 16,435(3),  

c = 4,3206(7) 

? 

3 Gd20Zr20Sn60 

ZrSn2 

 

GdSn3 (сліди) 

Sn (сліди) 

Нф 

ZrSi2 / Cmcm, a = 4,4258(6), b = 16,409(5),  

c = 4,3278(9) 

Cu3Au / Pm-3m 

Sn / I41/amd 

? 

4 Gd22Zr33,5Sn44,5 

Gd2O3 

Sn 

Нф 

(Mn0,5Fe0,5)2O3 / Ia-3, a = 10,613(8) 

Sn / I41/amd, a = 5,8213(5), c = 3,1807(3) 

? 

5 Gd33,5Zr22Sn44,5 

Gd5Sn4 

 

Zr5Sn3 

Нф 

Sm5Ge4 / Pnma, a = 7,9232(8), b = 15,4897(16), 

c = 8,2293(10) 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 8,5298(8), c = 5,7916(9) 

? 

6 Gd10Zr40Sn50 

Zr5Sn4 

ZrSn2 

 

Нф 

Ti5Ga4 / P63/mcm, a = 8,4514(8), c = 5,7861(11) 

TiSi2 / Fddd, a = 5,6106(5), b = 9,5416(9),  

c = 9,8913(16) 

? 

7 Gd9,1Zr54,5Sn36,4 

Zr5Sn3 

Zr 

Нф 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 8,5265(6), c = 5,7923(10) 

Mg / P63/mmc, a = 3,2134(6), c = 5,1529(9) 

? 

8 Gd10Zr60Sn30 

Zr5Sn3 

Zr 

Нф 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 8,5213(7), c = 5,7908(12) 

Mg / P63/mmc, a = 3,2125(5), c = 5,1541(6) 

? 

9 Gd10Zr70Sn20 
Zr 

Нф 

Mg / P63/mmc, a = 3,2198(4), c = 5,1565(7) 

? 

10 Gd75Zr5Sn20 

Gd5Sn3 

Gd 

Gd2O3 (сліди) 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 9,0113(5), c = 6,5391(8) 

Mg / P63/mmc, a = 3,6170(6), c = 5,7903(9) 

(Mn0,5Fe0,5)2O3 / Ia-3 

11 Gd62,5Zr10Sn27,5 
Gd5Sn3 

Gd2O3 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 9,0023(5), c = 6,5365(7) 

(Mn0,5Fe0,5)2O3 / Ia-3, a = 10,631(9) 

12 Gd55,5Zr11Sn33,5 
Gd5Sn3 

Zr (сліди) 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 9,0085(8), c = 6,5378(11) 

Mg / P63/mmc 
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Закінчення табл. 3.4 

1 2 3 

13 Gd62,5Zr5Sn32,5 

Gd5Sn3 

Gd (сліди) 

Gd2O3 (сліди) 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 9,0013(6), c = 6,5397(9) 

Mg / P63/mmc 

(Mn0,5Fe0,5)2O3 / Ia-3 

14 Gd55,5Zr5Sn39,5 

Gd5Sn3 

Gd5Sn4 

 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 9,013(2), c = 6,5312(17) 

Sm5Ge4 / Pnma, a = 7,9286(5), b = 15,479(2),  

c = 8,2244(7) 

15 Gd52,5Zr5Sn42,5 

Gd5Sn3 

Gd5Sn4 

 

Нф 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 9,005(3), c = 6,5341(19) 

Sm5Ge4 / Pnma, a = 7,9233(6), b = 15,475(2),  

c = 8,2217(6) 

? 

16 Gd33,5Zr5Sn61,5 

GdSn2 

 

Zr5Sn4 (сліди) 

ZrSn2 (сліди) 

ZrSi2 / Cmcm, a = 4,4211(6), b = 16,418(4),  

c = 4,3254(5) 

Ti5Ga4 / P63/mcm 

TiSi2 / Fddd 

17 Gd30Zr5Sn65 

Gd3Sn7 

 

GdSn3 

Sn (сліди) 

Gd3Sn7 / Cmmm, a = 4,4506(5), b = 26,735(7),  

c = 4,3751(5) 

Cu3Au / Pm-3m, a = 4,6758(8) 

Sn / I41/amd 

18 Gd25Zr10Sn65 

Gd3Sn7 

 

GdSn3 (сліди) 

Sn (сліди) 

Gd3Sn7 / Cmmm, a = 4,4531(8), b = 26,708(8),  

c = 4,3712(6) 

Cu3Au / Pm-3m, a = 4,6721(5) 

Sn / I41/amd 

19 Gd25Zr5Sn70 

Gd3Sn7 

 

GdSn3 

ZrSn2 (сліди) 

Sn (сліди) 

Gd3Sn7 / Cmmm, a = 4,4520(7), b = 26,722(6),  

c = 4,3734(5) 

Cu3Au / Pm-3m, a = 4,6743(6) 

TiSi2 / Fddd 

Sn / I41/amd 

20 Gd60Zr20Sn20 

Gd5Sn3 

Gd 

Gd2O3 (сліди) 

Zr (сліди) 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 8,9984(6), c = 6,5356(7) 

Mg / P63/mmc, a = 3,6173(5), c = 5,7892(8) 

(Mn0,5Fe0,5)2O3 / Ia-3 

Mg / P63/mmc 

 

3.1.5. Система Ce-Ti-Sb 

Під час дослідження фазових рівноваг та кристалічної структури сполук у 

трикомпонентній системі Ce-Ti-Sb було синтезовано 21 трикомпонентний та 8 

двокомпонентних сплавів. Підтверджено існування двох тернарних сполук: 

Ce2Ti7Sb12 (СТ La2Ti7Sb12, ПГ Cmmm) та Ce3TiSb5 (СТ Hf5CuSn3, ПГ P63/mcm) 

[105]. Кристалічну структуру сполуки Ce2Ti7Sb12 уточнено з результатів 
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рентгенівської порошкової дифракції [106]. Результати рентгенівського 

фазового аналізу сплавів системи Ce-Ti-Sb наведено у табл. 3.5. 

Таблиця 3.5 

Результати рентгенівського фазового аналізу сплавів системи Сe-Ti-Sb (600°C) 

№ з/п, хімічний 
склад 

Фазовий 
склад 

СТ / ПГ, параметри комірки, Å 

1 2 3 

1 Ce33,33Ti11,11Sb55,56 

Ce3TiSb5 

CeSb 

CeSb2 (сліди) 

Hf5CuSn3 / P63/mcm, a = 9,421(12), c = 6,231(17) 

NaCl / Fm-3m, a = 6,422(13) 

SmSb2 / Cmce 

2 Ce9,53Ti33,33Sb57,14 

Ce2Ti7Sb12 

 

Ce3TiSb5 

TiSb2 

La2Ti7Sb12 / Cmmm, a = 10,4968(8),  

b = 20,7444(17), c = 4,4167(4) 

Hf5CuSn3 / P63/mcm, a = 9,4269(8), c = 6,2423(6) 

CuAl2 / I4/mcm, a = 6,6539(5), c = 5,8109(4) 

3 Ce9,09Ti54,54Sb36,36 
CeSb 

Ti2Sb 

NaCl / Fm-3m, a = 6,413(2) 

CuAl2 / I4/mcm, a = 3,9491(9), c = 14,569(4) 

4 Ce33,33Ti33,33Sb33,34 

Ce3TiSb5 

Ce4Sb3 

CeSb 

TiSb (сліди) 

Hf5CuSn3 / P63/mcm, a = 9,423(3), c = 6,221(19) 

Th3P4 / I-43d, a = 9,519(12) 

NaCl / Fm-3m, a = 6,412(18) 

NiAs / P63/mmc 

5 Ce25Ti25Sb50 

Ce3TiSb5 

CeSb 

TiSb 

TiSb2 (сліди) 

Hf5CuSn3 / P63/mcm, a = 9,4247(6), c = 6,2286(5) 

NaCl / Fm-3m, a = 6,4180(2) 

NiAs / P63/mmc, a = 4,0083(2), c = 6,2651(6) 

CuAl2 / I4/mcm 

6 Ce25Ti15Sb60 

Ce3TiSb5 

TiSb2 

TiSb (сліди) 

Hf5CuSn3 / P63/mcm, a = 9,4271(4), c = 6,2316(5)  

CuAl2 / I4/mcm, a = 6,6501(3), c = 5,8081(4)  

NiAs / P63/mmc 

7 Ce15Ti15Sb70 

Ce3TiSb5 

CeSb2 

 

TiSb2 

Hf5CuSn3 / P63/mcm, a = 9,4355(3), c = 6,2254(3)  

SmSb2 / Cmce, a = 6,2785(3), b = 6,1622(3),  

c = 18,2105(10) 

CuAl2 / I4/mcm, a = 6,6486(3), c = 5,8106(4)  

8 Ce12,5Ti37,5Sb50 

Ce3TiSb5 

TiSb2 

TiSb 

Нф 

Hf5CuSn3 / P63/mcm, a = 9,4122(3), c = 6,2362(5)  

CuAl2 / I4/mcm, a = 6,6594(3), c = 5,8085(4)  

NiAs / P63/mmc, a = 4,0085(2), c = 6,2658(6) 

? 

9 Ce7,41Ti40,74Sb51,85 

Ce2Ti7Sb12 

 

Ce3TiSb5 

TiSb2 

TiSb 

La2Ti7Sb12 / Cmmm, a = 10,4959(7),  

b = 20,6957(14), c = 4,4220(4)  

Hf5CuSn3 / P63/mcm, a = 9,4134(4), c = 6,2408(5)  

CuAl2 / I4/mcm, a = 6,6564(3), c = 5,8013(4) 

NiAs / P63/mmc, a = 4,0090(2), c = 6,2833(5) 

10 Ce22,22Ti33,33Sb44,45 

Ce3TiSb5 

CeSb 

Ti5Sb3 

 

Hf5CuSn3 / P63/mcm, a = 9,4317(3), c = 6,2221(5)  

NaCl / Fm-3m, a = 6,4148(2)  

Yb5Sb3 / Pnma, a = 10,2111(5), b = 8,3502(5),  

c = 7,1901(6) 
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Продовження табл. 3.5 

1 2 3 

11 Ce50Ti10Sb40 
Ce4Sb3 

CeSb 

Th3P4 / I-43d, a = 9,5237(3)  

NaCl / Fm-3m, a = 6,4202(12) 

12 Ce57,5Ti10Sb32,5 
Ce2Sb 

Ce4Sb3 

La2Sb / I4/mmm, a = 4,5311(2), c = 17,8671(8) 

Th3P4 / I-43d, a = 9,5198(5) 

13 Ce62,5Ti10Sb27,5 

Ce2Sb 

Ce4Sb3 

Ti (сліди) 

La2Sb / I4/mmm, a = 4,5289(3), c = 17,8607(14)  

Th3P4 / I-43d, a = 9,5232(5) 

Mg / P63/mmc 

14 Ce70Ti10Sb20 
Ce2Sb 

Ti (сліди) 

La2Sb / I4/mmm, a = 4,5306(4), c = 17,867(2) 

Mg / P63/mmc 

15 Ce20Ti60Sb20 

CeSb 

Ti 

Ti3Sb (сліди) 

NaCl / Fm-3m, a = 6,4150(5) 

Mg / P63/mmc, a = 2,9106(9), c = 4,6703(11) 

Cr3Si / Pm-3n 

16 Ce40Ti40Sb20 
Ce2Sb 

Ti (сліди) 

La2Sb / I4/mmm, a = 4,5305(9), c = 17,864(3) 

Mg / P63/mmc 

17 Ce10Ti62,5Sb27,5 
CeSb 

Ti3Sb 

NaCl / Fm-3m, a = 6,4174(4) 

Cr3Si / Pm-3n, a = 5,21839(18) 

18 Ce10Ti75Sb15 

CeSb 

Ti3Sb 

Ti 

NaCl / Fm-3m, a = 6,4209(2) 

Cr3Si / Pm-3n, a = 5,21884(12) 

Mg / P63/mmc, a = 2,9094(7), c = 4,6708(9) 

19 Ce40Ti5Sb55 

Ce3TiSb5 

CeSb 

CeSb2 (сліди) 

Hf5CuSn3 / P63/mcm, a = 9,4271(3), c = 6,2267(4) 

NaCl / Fm-3m, a = 6,42006(19) 

SmSb2 / Cmce 

20 Ce2Ti56,37Sb41,63 

Ti10,84Sb7,73 

 

Ti5Sb3 

 

Cr11Ge8 / Pnma, a = 14,717(3), b = 5,5520(11),  

c = 17,685(5) 

Yb5Sb3 / Pnma, a = 10,171(3), b = 8,3320(16),  

c = 7,1506(18) 

21 Ce5Ti53,37Sb41,63 

Ti5Sb3 

 

CeSb 

Ti10,84Sb7,73 

(сліди) 

Yb5Sb3 / Pnma, a = 10,1746(15), b = 8,3291(11),  

c = 7,1571(8) 

NaCl / Fm-3m, a = 6,4022(7) 

Cr11Ge8 / Pnma 

 

22 Ce62,5Sb37,5 

Ce2Sb 

Ce4Sb3 

CeSb (сліди) 

La2Sb / I4/mmm, a = 4,5753(2), c = 17,8559(10) 

Th3P4 / I-43d, a = 9,5309(3) 

NaCl / Fm-3m 

23 Ce33,33Sb66,67 

CeSb2 

 

CeSb 

SmSb2 / Cmce, a = 6,2721(7), b = 6,1492(7),  

c = 18,216(2) 

NaCl / Fm-3m, a = 6,4258(7) 

24 Ti58,37Sb41,63 

Ti5Sb3 

 

Ti10,84Sb7,73 

 

Yb5Sb3 / Pnma, a = 10,1991(5), b = 8,3431(4),  

c = 7,1620(5) 

Cr11Ge8 / Pnma, a = 14,6577(6), b = 5,5490(2),  

c = 17,6509(9) 

25 Ti66,67Sb33,33 

Ti2Sb 

Ti5Sb3 

 

Ti2Bi / I4/mmm, a = 3,9483(3), c = 14,5893(7) 

Yb5Sb3 / Pnma, a = 10,1821(9), b = 8,3389(6),  

c = 7,1798(5)  



70 

 

Закінчення табл. 3.5 

1 2 3 

26 Ti71,43Sb28,57 
Ti2Sb 

Ti3Sb 

Ti2Bi / I4/mmm, a = 3,94493(16), c = 14,6010(5) 

Cr3Si / Pm-3n, a = 5,21495(13) 

27 Ti80Sb20 Ti3Sb Cr3Si / Pm-3n, a = 5,2180(2) 

28 Ti50Sb50 

TiSb 

Ti5Sb8 

(сліди) 

NiAs / P63/mmc, a = 4,0139(2), c = 6,2573(3) 

Zr2.6Ti2.4Sb8 / I4122 

 

29 Ti45Sb55 
Ti5Sb8 

TiSb 

Zr2.6Ti2.4Sb8 / I4122, a = 6,4805(3), c = 26,426(3) 

NiAs / P63/mmc, a = 4,0030(7), c = 6,2419(13) 

 

3.1.6. Система Gd-Ti-Sb 

Фазові рівноваги та кристалічну структуру сполук у трикомпонентній 

системі Gd-Ti-Sb було встановлено за результатами дослідження 18 

трикомпонентних та 4 двокомпонентних сплавів. У цій системі при 600°С 

підтверджено існування однієї тернарної сполуки: Gd2Ti11Sb14 (СТ Sm2Ti11Sb14, 

ПГ Pnma) [107]. Структуру цієї сполуки уточнено на основі даних 

рентгенівської порошкової дифракції [106]. Результати рентгенівського 

фазового аналізу сплавів системи Gd-Ti-Sb наведено у табл. 3.6. 

Таблиця 3.6 

Результати рентгенівського фазового аналізу сплавів системи Gd-Ti-Sb (600°C) 

№ з/п, хімічний склад Фазовий склад СТ / ПГ, параметри комірки, Å 

1 2 3 

1 Gd33,33Ti11,11Sb55,56 
GdSb 

TiSb2 

NaCl / Fm-3m, a = 6,2144(5) 

CuAl2 / I4/mcm, a = 6,6512(5), c = 5,8033(9) 

2 Gd9,53Ti33,33Sb57,14 

Gd2Ti11Sb14 

 

GdSb 

TiSb2 

Sm2Ti11Sb14 / Pnma, a = 15,837(3),  

b = 5,7234(17), c = 12,939(3) 

NaCl / Fm-3m, a = 6,2102(7) 

CuAl2 / I4/mcm, a = 6,6491(5), c = 5,8072(9) 

3 Gd9,10Ti54,54Sb36,36 

GdSb 

Ti5Sb3 

 

Ti3Sb 

TiSb2 (сліди) 

NaCl / Fm-3m, a = 6,2150(7) 

Yb5Sb3 / Pnma, a = 10,211(2), b = 8,3393(17), 

c = 7,1692(9) 

Cr3Si / Pm-3n, a = 5,2196(9) 

CuAl2 / I4/mcm 

4 Gd33,33Ti33,33Sb33,34 
GdSb 

Gd4Sb3 

NaCl / Fm-3m, a = 6,2162(5) 

Th3P4 / I-43d, a = 9,2267(11) 
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Продовження табл. 3.6 

1 2 3 

5 Gd25Ti25Sb50 

GdSb 

TiSb2 

TiSb 

Нф 

NaCl / Fm-3m, a = 6,2090(5) 

CuAl2 / I4/mcm, a = 6,6569(9), c = 5,8106(9) 

NiAs / P63/mmc, a = 4,0140(5), c = 6,2679(8) 

? 

6 Gd20Ti20Sb60 
GdSb 

TiSb2 

NaCl / Fm-3m, a = 6,2139(5) 

CuAl2 / I4/mcm, a = 6,6499(7), c = 5,8052(9) 

7 Gd15Ti15Sb70 

Gd2Sb5 

 

GdSb 

TiSb2 

Dy2Sb5 / P21/m, a = 13,142(4), b = 4,2022(14), 

c = 14,744(3), β = 102,43(3) 

NaCl / Fm-3m, a = 6,2200(5) 

CuAl2 / I4/mcm, a = 6,6492(8), c = 5,8091(10) 

8 Gd12,5Ti37,5Sb50 

Gd2Ti11Sb14 

 

GdSb 

TiSb2 

TiSb 

Sm2Ti11Sb14 / Pnma, a = 15,912(4),  

b = 5,7144(8), c = 12,934(5) 

NaCl / Fm-3m, a = 6,2104(7) 

CuAl2 / I4/mcm, a = 6,6544(12), c = 5,807(3) 

NiAs / P63/mmc, a = 4,0089(7), c = 6,2675(18) 

9 Gd7.41Ti40.74Sb51.85 

Gd2Ti11Sb14 

 

GdSb 

TiSb2 

TiSb 

Sm2Ti11Sb14 / Pnma, a = 15,9113(13),  

b = 5,7158(3), c = 12,9385(9) 

NaCl / Fm-3m, a = 6,2176(6) 

CuAl2 / I4/mcm, a = 6,6521(8), c = 5,8096(8) 

NiAs / P63/mmc, a = 4,0053(5), c = 6,2857(13) 

10 Gd22,22Ti33,33Sb44,45 

GdSb 

TiSb2 

TiSb 

NaCl / Fm-3m, a = 6,2055(5) 

CuAl2 / I4/mcm, a = 6,6530(6), c = 5,8076(11) 

NiAs / P63/mmc, a = 4,0210(6), c = 6,274(3) 

11 Gd50Ti10Sb40 
GdSb 

Gd4Sb3 

NaCl / Fm-3m, a = 6,2122(5) 

Th3P4 / I-43d, a = 9,2244(6) 

12 Gd57,5Ti10Sb32,5 

GdSb 

Gd5Sb3 

Gd4Sb3 (сліди) 

NaCl / Fm-3m, a = 6,2174(7) 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 9,0227(5), c = 6,3211(6) 

Th3P4 / I-43d 

13 Gd62,5Ti10Sb27,5 

GdSb 

Gd5Sb3 

 

NaCl / Fm-3m, a = 6,2080(5) 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 9,0106(11),  

c = 6,3137(12) 

14 Gd70Ti10Sb20 

GdSb 

Gd5Sb3 

Gd 

NaCl / Fm-3m, a = 6,2205(14) 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 9,0208(8), c = 6,3182(7) 

Mg / P63/mmc, a = 3,6247(8), c = 5,7865(12) 

15 Gd20Ti60Sb20 

GdSb 

Ti 

Ti3Sb (сліди) 

NaCl / Fm-3m, a = 6,2128(9) 

Mg / P63/mmc, a = 2,913(6), c = 4,669(9) 

Cr3Si / Pm-3n 

16 Gd40Ti40Sb20 

GdSb 

Gd5Sb3 

 

Gd4Sb3 (сліди) 

NaCl / Fm-3m, a = 6,2130(7) 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 9,0111(10),  

c = 6,3142(7) 

Th3P4 / I-43d 

17 Gd10Ti62,5Sb27,5 
GdSb 

Ti3Sb 

NaCl / Fm-3m, a = 6,2162(7) 

Cr3Si / Pm-3n, a = 5,2170(4) 
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Закінчення табл. 3.6 

1 2 3 

18 Gd10Ti75Sb15 

GdSb 

Ti3Sb 

Ti 

NaCl / Fm-3m, a = 6,2138(6) 

Cr3Si / Pm-3n, a = 5,2186(5) 

Mg / P63/mmc, a = 2,9640(5), c = 4,7412(8) 

19 Gd25Sb75 

Gd2Sb5 

 

GdSb 

Dy2Sb5 / P21/m, a = 13,1668(4),  

b = 4,18428(3), c = 14,7366(9), β = 102,436(4) 

NaCl / Fm-3m, a = 6,2195(4) 

20 Gd31Sb69 

Gd2Sb5 

 

GdSb 

Dy2Sb5 / P21/m, a = 13,1619(19),  

b = 4,1826(7), c = 14,723(4), β = 102,471(13) 

NaCl / Fm-3m, a = 6,2140(14) 

21 Gd40Sb60 

Gd2Sb5 

 

GdSb 

Dy2Sb5 / P21/m, a = 13,174(4), b = 4,1868(11), 

c = 14,741(5), β =102,57(2) 

NaCl / Fm-3m, a = 6,2163(5) 

22 Gd62,5Sb37,5 
Gd5Sb3 

Gd4Sb3 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 9,0325(9), c = 6,3396(7) 

Th3P4 / I-43d, a = 9,2511(9) 

 

3.1.7 Система Ce-Zr-Sb 

Для встановлення фазових рівноваг та кристалічної структури окремих 

сполук у трикомпонентній системі Ce-Zr-Sb було синтезовано 25 

трикомпонентних та 5 двокомпонентних сплавів. Значну увагу було приділено 

дослідженню двокомпонентної системи Zr-Sb через те, що фазові рівноваги для 

неї досі встановлені лише частково. В ході дослідження системи Ce-Zr-Sb було 

підтверджено утворення сполуки Ce3ZrSb5 (СТ Hf5CuSn3, ПГ P63/mcm) та 

встановлено існування трьох нових тернарних сполук: Ce0,08(3)Zr1,92(3)Sb (СТ 

UGeTe, ПГ I4/mmm), ~CeZrSb4 та ~Ce2Zr3Sb5 (для двох останніх сполук 

кристалічну структуру не встановлено) [108,109]. Кристалічну структуру нової 

сполуки Ce0,08(3)Zr1,92(3)Sb визначено методом порошку. З дифрактограми зразка 

складу Сe16Zr17Sb67 індексуванням за допомогою програми DICVOL з пакету 

програм FullProf Suite визначено параметри комірки сполуки ~CeZrSb4: 

моноклінна сингонія, a = 12,932(2), b = 14,017(3), c = 11,857(3) Å, β = 103,56(2)°. 

Результати рентгенівського фазового аналізу сплавів системи Ce-Zr-Sb 

наведено у табл. 3.7. 
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Таблиця 3.7 

Результати рентгенівського фазового аналізу сплавів системи Ce-Zr-Sb (600°C) 

№ з/п, хімічний 
склад 

Фазовий склад СТ / ПГ, параметри комірки, Å 

1 2 3 

1 Ce33,33Zr33,33Sb33,34 

Ce4Sb3 

Zr3Sb 

Zr (сліди) 

Th3P4 / I-43d, a = 9,5247(7) 

Ni3P / I-4, a = 11,3259(13), c = 5,6768(13) 

Mg / P63/mmc 

2 Ce33,33Zr11,11Sb55,56 

Ce3ZrSb5 

 

CeSb 

Нф 

Hf5CuSn3 / P63/mcm, a = 9,4731(8),  

c = 6,3136(9) 

NaCl / Fm-3m, a = 6,3827(6) 

? 

3 Ce9,10Zr54,54Sb36,36 

Ce0,08(3)Zr1,92(3)Sb 

CeSb 

Zr5Sb3 

 

Ce4Sb3 (сліди) 

UGeTe / I4/mmm, a = 4,1409(8), c = 15,836(3) 

NaCl / Fm-3m, a = 6,4159(12) 

Y5Bi3 / Pnma, a = 7,4875(16), b = 8,7971(18), 

c = 10,925(3) 

Th3P4 / I-43d 

4 Ce25Zr25Sb50 
CeSb 

~Ce2Zr3Sb5 

NaCl / Fm-3m, a = 6,4061(8) 

? 

5 Ce25Zr15Sb60 

Ce3ZrSb5 

 

ZrSb2 

 

Нф 

Hf5CuSn3 / P63/mcm, a = 9,4793(6),  

c = 6,3026(10) 

PbCl2 / Pnma, a = 7,4141(13), b = 3,9873(6),  

c = 9,6071(17) 

? 

6 Ce15Zr15Sb70 

Ce3ZrSb5 

 

ZrSb2 

 

~CeZrSb4 

Hf5CuSn3 / P63/mcm, a = 9,4891(19),  

c = 6,322(3) 

PbCl2 / Pnma, a = 7,4167(7), b = 3,9921(6),  

c = 9,6118(11) 

? 

7 Ce9,53Zr33,33Sb57,14 

Ce3ZrSb5 

 

ZrSb2 

 

Нф 

Hf5CuSn3 / P63/mcm, a = 9,4723(7),  

c = 6,3184(14) 

PbCl2 / Pnma, a = 7,4187(7), b = 3,9888(5),  

c = 9,6183(11) 

? 

8 Ce12,5Zr37,5Sb50 

CeSb 

Zr5Sb4 

 

~Ce2Zr3Sb5 

NaCl / Fm-3m, a = 6,4017(6) 

Ti5Ga4 / P63/mcm, a = 8,5984(12),  

c = 5,9076(10) 

? 

9 Ce7,41Zr40,74Sb51,85 

ZrSb2 

 

CeSb 

Zr11Sb18 

~Ce2Zr3Sb5 

PbCl2 / Pnma, a = 7,418(2), b = 3,9859(7),  

c = 9,598(4) 

NaCl / Fm-3m, a = 6,4123(8) 

Zr11Sb18 / I-42d, a = 6,7670(16), c = 59,94(4) 

? 
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Продовження табл. 3.7 

10 Ce22,22Zr33,33Sb44,45 

CeSb 

Zr5Sb3 

 

Zr5Sb4 (сліди) 

NaCl / Fm-3m, a = 6,3925(9) 

Y5Bi3 / Pnma, a = 7,4693(17), b = 8,8201(13), 

c = 10,897(2) 

Ti5Ga4 / P63/mcm 

11 Ce50Zr10Sb40 
Ce4Sb3 

Zr3Sb (сліди) 

Th3P4 / I-43d, a = 9,5258(6) 

Ni3P / I-4 

12 Ce57,5Zr10Sb32,5 

Ce4Sb3 

Ce2Sb 

Zr 

Th3P4 / I-43d, a = 9,5263(5) 

La2Sb / I4/mmm, a = 4,5348(5), c = 17,850(2) 

Mg / P63/mmc, a = 3,2447(5), c = 5,1796(9) 

13 Ce62,5Zr10Sb27,5 

Ce2Sb 

 

Zr 

La2Sb / I4/mmm, a = 4,5298(5),  

c = 17,8639(15) 

Mg / P63/mmc, a = 3,2356(4), c = 5,1725(8) 

14 Ce70Zr10Sb20 
Ce2Sb 

Zr (сліди) 

La2Sb / I4/mmm, a = 4,5304(6), c = 17,866(4) 

Mg / P63/mmc 

15 Ce40Zr40Sb20 
Ce2Sb 

Zr 

La2Sb / I4/mmm, a = 4,5264(5), c = 17,867(3) 

Mg / P63/mmc, a = 3,2394(5), c = 5,1776(15) 

16 Ce20Zr60Sb20 

Ce4Sb3 

Ce2Sb 

Zr 

Th3P4 / I-43d, a = 9,5267(6) 

La2Sb / I4/mmm, a = 4,5285(6), c = 17,822(3) 

Mg / P63/mmc, a = 3,2307(7), c = 5,185(3) 

17 Ce10Zr65Sb25 

CeSb 

Zr3Sb 

Zr 

Ce4Sb3 (сліди) 

NaCl / Fm-3m, a = 6,4135(8) 

Ni3P / I-4, a = 11,3450(9), c = 5,6699(11) 

Mg / P63/mmc, a = 3,2252(5), c = 5,1617(10)) 

Th3P4 / I-43d 

18 Ce16Zr17Sb67 
~CeZrSb4 

CeSb2 (сліди) 

? 

SmSb2 / Cmce 

19 Ce18Zr15Sb67 
~CeZrSb4 

CeSb2 (сліди) 

? 

SmSb2 / Cmce 

20 Ce20Zr13Sb67 
~CeZrSb4 

CeSb2 (сліди) 

? 

SmSb2 / Cmce 

21 Ce20Zr20Sb60 

Ce3ZrSb5 

 

ZrSb2 

 

Hf5CuSn3 / P63/mcm, a = 9,4699(5),  

c = 6,3192(7) 

PbCl2 / Pnma, a = 7,4012(7), b = 3,9874(4),  

c = 9,5933(10) 

22 Ce20Zr30Sb50 
CeSb 

~Ce2Zr3Sb5 

NaCl / Fm-3m, a = 6,4129(6) 

? 

23 Ce40Zr20Sb40 

CeSb 

Ce4Sb3 

Zr3Sb (сліди) 

NaCl / Fm-3m, a = 6,4082(6) 

Th3P4 / I-43d, a = 9,5255(7) 

Ni3P / I-4 

24 Ce10Zr45Sb45 

Zr5Sb4 

CeSb 

Zr5Sb3 (сліди) 

Ti5Ga4 / P63/mcm, a = 8,5894(5), c = 5,9144(7) 

NaCl / Fm-3m, a = 6,4055(8) 

Y5Bi3 / Pnma 
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Закінчення табл. 3.7 

1 2 3 

25 Ce20Zr25Sb55 

Ce3ZrSb5 

 

ZrSb 

Zr11Sb18 

Нф 

Hf5CuSn3 / P63/mcm, a = 9,4712(9),  

c = 6,3150(13) 

FeSi / P213, a = 5,6316(7) 

Zr11Sb18 / I-42d, a = 6,7649(11), c = 59,94(3) 

? 

26 Zr70Sb30 

Zr3Sb 

Zr5Sb3 

 

Ni3P / I-4, a = 11,3369(9), c = 5,6706(12) 

Y5Bi3 / Pnma, a = 7,4531(17), b = 8,8611(17), 

c = 10,8521(18) 

27 Zr50Sb50 

ZrSb 

Zr11Sb18 

Zr5Sb4 (сліди) 

FeSi / P213, a = 5,6319(4) 

Zr11Sb18 / I-42d, a = 6,7654(12), c = 59,891(18) 

Ti5Ga4 / P63/mcm  

28 Zr67Sb33 

Zr5Sb3 

 

Zr3Sb 

Y5Bi3 / Pnma, a = 7,500(3), b = 8,8046(19),  

c = 10,878(3) 

Ni3P / I-4, a = 11,365(3), c = 5,6850(17) 

29 Zr63,64Sb36,36 

Zr5Sb3 

 

Zr3Sb 

Y5Bi3 / Pnma, a = 7,4699(9), b = 8,8014(11),  

c = 10,8603(16) 

Ni3P / I-4, a = 11,3154(18), c = 5,6530(8) 

30 Zr55,56Sb44,44 
Zr5Sb4 

Нф 

Ti5Ga4 / P63/mcm, a = 8,5916(7), c = 5,9103(9) 

? 

 

3.1.8. Система Gd-Zr-Sb 

Для дослідження трикомпонентної системи Gd-Zr-Sb при 600°С було 

синтезовано 29 трикомпонентних сплавів. Підтверджено існування при цій 

температурі тернарної сполуки GdZrSb (СТ UGeTe, ПГ I4/mmm), для якої 

вперше встановлено існування протяжної області гомогенності вздовж 

ізоконцентрати 33,3 ат.% Sb внаслідок заміщення атомів гадолінію на атоми 

цирконію у правильній системі точок 4е (0 0 z) [108,109]. Також встановлено 

існування нової тернарної сполуки складу ~Gd3Zr3Sb14, кристалічну структуру 

якої визначити не вдалося. Результати рентгенівського фазового аналізу сплавів 

системи Gd-Zr-Sb наведено у табл. 3.8. 
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Таблиця 3.8 

Результати рентгенівського фазового аналізу сплавів системи Gd-Zr-Sb (600°C) 

№ з/п, хімічний 
склад 

Фазовий склад СТ / ПГ, параметри комірки, Å 

1 2 3 

1 Gd33,33Zr33,33Sb33,34 

Gd1-xZr1+xSb  

(x = 0-0,905(18)) 

GdSb (сліди) 

Gd5Sb3 (сліди) 

UGeTe / I4/mmm, a = 4,2783(6),  

c = 16,5513(17) 

NaCl / Fm-3m 

Mn5Si3 / P63/mcm 

2 Gd33,33Zr11,11Sb55,56 

GdSb 

ZrSb2 

 

Нф 

NaCl / Fm-3m, a = 6,1978(7) 

PbCl2 / Pnma, a = 7,4182(16), b = 3,9999(17), 

c = 9,619(4) 

? 

3 Gd9,53Zr33,33Sb57,14 

GdSb 

ZrSb2 

 

Zr11Sb18 

Нф 

NaCl / Fm-3m, a = 6,1860(14) 

PbCl2 / Pnma, a = 7,4226(10), b = 4,0168(6),  

c = 9,6128(14) 

Zr11Sb18 / I-42d, a = 6,7694(10), c = 59,846(14) 

? 

4 Gd25Zr25Sb50 

GdSb 

Zr5Sb4 

 

Нф 

NaCl / Fm-3m, a = 6,1500(8) 

Ti5Ga4 / P63/mcm, a = 8,5487(15),  

c = 5,8642(7) 

? 

5 Gd20Zr20Sb60 

GdSb 

ZrSb2 

 

~Gd3Zr3Sb14 

NaCl / Fm-3m, a = 6,1960(8) 

PbCl2 / Pnma, a = 7,4248(10), b = 4,0042(9),  

c = 9,6007(18) 

? 

6 Gd15Zr15Sb70 
~Gd3Zr3Sb14 

ZrSb2 (сліди) 

? 

PbCl2 / Pnma 

7 Gd7,41Zr40,74Sb51,85 

ZrSb2 

 

ZrSb 

GdSb (сліди) 

Zr11Sb18 (сліди) 

Нф 

PbCl2 / Pnma, a = 7,412(3), b = 4,0082(8),  

c = 9,716(4) 

FeSi / P213, a = 5,6713(16) 

NaCl / Fm-3m 

Zr11Sb18 / I-42d 

? 

8 Gd12,5Zr37,5Sb50 

GdSb 

ZrSb2 

 

ZrSb (сліди) 

Нф 

NaCl / Fm-3m, a = 6,0937(8) 

PbCl2 / Pnma, a = 7,4215(13), b = 4,0151(9),  

c = 9,699(5) 

FeSi / P213 

? 

9 Gd22,22Zr33,33Sb44,45 
GdSb 

Zr5Sb4 

NaCl / Fm-3m, a = 6,1702(7) 

Ti5Ga4 / P63/mcm, a = 8,5015(8), c = 5,8192(6) 

10 Gd9,10Zr54,54Sb36,36 

Gd1-xZr1+xSb  

(x = 0-0,905(18)) 

Zr3Sb 

Zr (сліди) 

UGeTe / I4/mmm, a = 4,1952(5),  

c = 16,1902(14) 

Ni3P / I-4, a = 11,357(3), c = 5,6682(9) 

Mg / P63/mmc 
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Продовження табл. 3.8 

1 2 3 

11 Gd50Zr10Sb40 

Gd1-xZr1+xSb  

(x = 0-0,905(18)) 

Gd4Sb3 

GdSb (сліди) 

Gd5Sb3 (сліди) 

UGeTe / I4/mmm, a = 4,2907(6), c = 16,559(4) 

 

Th3P4 / I-43d, a = 9,2254(5) 

NaCl / Fm-3m 

Mn5Si3 / P63/mcm 

12 Gd57,5Zr10Sb32,5 

Gd4Sb3 

Gd5Sb3 

GdSb (сліди) 

Th3P4 / I-43d, a = 9,2228(8) 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 9,0081(5), c = 6,3119(8) 

NaCl / Fm-3m 

13 Gd62,5Zr10Sb27,5 
Gd5Sb3 

Gd (сліди) 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 9,0090(5), c = 6,3158(8) 

Mg / P63/mmc 

14 Gd65Zr20Sb15 

Gd5Sb3 

 

Gd 

Zr 

Gd1-xZr1+xSb  

(x = 0-0,905(18)) 

(сліди) 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 9,0154(8),  

c = 6,3195(10) 

Mg / P63/mmc, a = 3,6233(6), c = 5,7966(11) 

Mg / P63/mmc, a = 3,2255(5), c = 5,1777(11) 

UGeTe / I4/mmm 

 

 

15 Gd40Zr40Sb20 

Gd5Sb3 

Zr 

Gd (сліди) 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 9,0178(5), c = 6,3119(6) 

Mg / P63/mmc, a = 3,2353(5), c = 5,157(3) 

Mg / P63/mmc 

16 Gd20Zr60Sb20 

Gd1-xZr1+xSb  

(x = 0-0,905(18)) 

Zr 

Нф 

UGeTe / I4/mmm, a = 4,2864(6), c = 16,588(4) 

 

Mg / P63/mmc, a = 3,2303(5), c = 5,1474(14) 

? 

17 Gd10Zr62,5Sb27,5 

Gd1-xZr1+xSb  

(x = 0-0,905(18)) 

Zr5Sb3 (сліди) 

Zr (сліди) 

UGeTe / I4/mmm, a = 4,1662(9), c = 16,027(8) 

 

Y5Bi3 / Pnma 

Mg / P63/mmc 

18 Gd14Zr54Sb32 

Gd1-xZr1+xSb  

(x = 0-0,905(18)) 

Zr3Sb (сліди) 

UGeTe / I4/mmm, a = 4,1857(3),  

c = 16,1149(14) 

Ni3P / I-4 

19 Gd2Zr65Sb33 

Gd1-xZr1+xSb  

(x = 0,905(18)) 

Zr3Sb 

UGeTe / I4/mmm, a = 4,1295(7), c = 15,841(3) 

 

Ni3P / I-4, a = 11,374(3), c = 5,6804(17) 

20 Gd5Zr62Sb33 

Gd1-xZr1+xSb  

(x = 0-0,905(18)) 

Zr3Sb (сліди) 

UGeTe / I4/mmm, a = 4,1435(4), c = 15,920(3) 

 

Ni3P / I-4 

21 Gd10Zr57Sb33 

Gd1-xZr1+xSb  

(x = 0-0,905(18)) 

Zr3Sb (сліди) 

UGeTe / I4/mmm, a = 4,1722(4),  

c = 16,0303(18) 

Ni3P / I-4 

22 Gd20Zr47Sb33 

Gd1-xZr1+xSb  

(x = 0-0,905(18)) 

Zr3Sb (сліди) 

UGeTe / I4/mmm, a = 4,2344(4),  

c = 16,2837(18) 

Ni3P / I-4 
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Закінчення табл. 3.8 

23 Gd25Zr42Sb33 
Gd1-xZr1+xSb  

(x = 0-0,905(18)) 

UGeTe / I4/mmm, a = 4,2542(6),  

c = 16,3871(18) 

24 Gd30Zr37Sb33 
Gd1-xZr1+xSb  

(x = 0-0,905(18)) 

UGeTe / I4/mmm, a = 4,2798(5),  

c = 16,4844(17) 

25 Gd35Zr32Sb33 

Gd1-xZr1+xSb  

(x = 0-0,905(18)) 

Gd5Sb3 (сліди) 

UGeTe / I4/mmm, a = 4,2991(6), 

c = 16,5695(18) 

Mn5Si3 / P63/mcm 

26 Gd40Zr27Sb33 

Gd1-xZr1+xSb  

(x = 0-0,905(18)) 

Gd5Sb3 

 

Gd4Sb3 (сліди) 

UGeTe / I4/mmm, a = 4,2986(4),  

c = 16,5688(15) 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 9,0346(11),  

c = 6,3405(13) 

Th3P4 / I-43d 

27 Gd45Zr22Sb33 

Gd1-xZr1+xSb  

(x = 0-0,905(18)) 

Gd4Sb3 

Gd5Sb3 

 

UGeTe / I4/mmm, a = 4,2943(4),  

c = 16,5704(17) 

Th3P4 / I-43d, a = 9,2328(11) 

Mn5Si3 / P63/mcm, a = 9,0166(11),  

c = 6,3242(8) 

28 Gd15Zr20Sb65 

GdSb 

ZrSb2 

 

~Gd3Zr3Sb14 

NaCl / Fm-3m, a = 6,1904(5) 

PbCl2 / Pnma, a = 7,4256(9), b = 4,0103(5),  

c = 9,5988(17) 

? 

29 Gd30Zr5Sb65 

Gd2Sb5 

 

GdSb 

~Gd3Zr3Sb14 

Dy2Sb5 / P21/m, a = 13,164(3), b = 4,1819(8),  

c = 14,727(6), β = 102,481(18)° 
NaCl / Fm-3m, a = 6,1922(7) 

? 

 

3.1.9. Кількісний елементний склад фаз 

Методом локального рентгеноспектрального аналізу на растровому 

скануючому електронному мікроскопі РЕММА-102-02 було досліджено низку 

зразків досліджуваних систем, за винятком зразків систем {Ce,Gd}-Zr-Sn. 

Причиною цього була висока реакційна здатність зразків, через яку поверхні 

шліфів окиснювались ще в процесі виготовлення. За допомогою дослідження 

цим методом деяких зразків вдалося встановити суттєву розчинність третього 

компонента в окремих бінарних сполуках і існування протяжної області 

гомогенності фази Gd1-xZr1+xSb (x = 0-0,905(18)). У табл. 3.9 наведено 

результати дослідження деяких сплавів методом локального 

рентгеноспектрального аналізу. Залежно від якості виготовлених зразків, 
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особливостей дослідження та можливостей приладу похибка локального 

рентгеноспектрального аналізу може складати до 4-5 ат.%, тому розчинність 

третього компонента у бінарних сполуках та межі гомогенності фаз, які згідно з 

одержаними результатами не перевищували 5 ат.%, вважались незначними (не 

відображені на діаграмах стану). У додатку Б наведені фотографії поверхонь 

окремих полікристалічних зразків (рис. Б1-Б10). 

Таблиця 3.9 

Результати локального рентгеноспектрального аналізу сплавів  

систем {Ce,Gd}-{Ti,Zr}-{Sn,Sb} та R-Ti-Pb 

№ з/п, склад зразка Виявлені фази Склад фаз, ат.% 

1 2 3 

1 Gd33,33Ti11,11Sn55,56 
GdSn2 

Оксиди 

Gd35,1Sn64,9 

8,7% TiO2, 25,6% SnO2, 65,7% Gd2O3 

2 Gd62,5Ti10Sn27,5 
Ti 

Gd5Sn3 

Gd2,9Ti96,7Sn0,4 

Gd63,7Sn36,3 

3 Gd20Ti45Sn35 

~Gd14Ti6Sn15 

Ti3Sn 

Оксиди 

Gd39,8Ti17,1Sn43,1 

Gd0,6Ti75,3Sn24,1 

9,5% TiO2, 43,5% SnO2, 47,0% Gd2O3 

4 Gd42,86Sn57,14 
GdSn2 

Оксиди 

Gd35,0Sn65,0 

45,6 % SnO2, 54,4 % Gd2O3 

5 Ce9,53Ti33,33Sb57,14 
Ce2Ti7Sb12 

Ce3TiSb5 

Ce7,5Ti40,1Sb52,4 

Ce30,2Ti12,1Sb57,7 

6 Ce22,22Ti33,33Sb44,45 

TiSb 

CeSb 

Ti5Sb3 

Ce3,4Ti50,3Sb46,3 

Ce45,9Ti1,1Sb53,0 

Ti61,9Sb38,1 

7 Ce33,33Ti33,33Sb33,34 
Ti 

Ce4Sb3 

Ti90,2Sb9,8 

Ce52,3Ti2,7Sb45,0 

8 Ce40Ti40Sb20 

Ce2Sb 

Ti 

Оксиди 

Ce63,4Ti0,3Sb36,3 

Ce1,8Ti98,2 

1,0% TiO2, 2,1% Sb2O5, 96,9% Ce2O3 

9 Ce62,5Sb37,5 Ce4Sb3 Ce54,2Sb45,8 

10 Ti80Sb20 Ti3Sb Ti77,4Sb22,6 

11 Ti58,37Sb41,63 
Ti10,84Sb7,73 

Ti5Sb3 

Ti58,2Sb41,8 

Ti62,3Sb37,7 

12 Ti71,43Sb28,57 
Ti3Sb 

Ti2Sb 

Ti75,3Sb24,7 

Ti66,0Sb34,0 

13 Ti50Sb50 
TiSb 

Ti5Sb8 

Ti49,8Sb50,2 

Ti40,0Sb60,0 

14 Gd57,5Ti10Sb32,5 
Gd4Sb3 

Ti 

Gd58,3Ti1,5Sb40,2 

Gd3,2Ti96,4Sb0,4 
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Закінчення табл. 3.9 

1 2 3 

15 Gd7.41Ti40.74Sb51.85 

Gd2Ti11Sb14 

Gd1-xTixSb 

TiSb 

Ti5Sb8 

Gd4,0Ti48,4Sb47,5 

Gd42,5Ti5,0Sb52,5 

Gd0,2Ti50,2Sb49,6 

Gd1,5Ti38,3Sb60,2 

16 Gd25Sb75 Gd2Sb5 Gd28,4Sb71,6 

17 Ce9,10Zr54,54Sb36,36 
Ce0,08(3)Zr1,92(3)Sb 

Zr3Sb 
Ce1,8Zr66,9Sb31,3 

Ce0,7Zr70,9Sb28,4 

18 Ce25Zr25Sb50 
Ce1-xZrxSb 

ZrSb 

Ce43,0Zr8,5Sb48,5 

Ce10,3Zr50,1Sb39,6 

19 Ce15Zr15Sb70 
~CeZrSb4 

ZrSb2 

Ce18,2Zr14,8Sb67,0 

Zr38,2Sb61,8 

20 Ce9,53Zr33,33Sb57,14 
Ce3ZrSb5 

ZrSb 

Ce30,2Zr11,7Sb58,1 

Ce4,5Zr48,6Sb46,9 

21 Ce12,5Zr37,5Sb50 

Ce3ZrSb5 

Zr1-xCexSb 

Zr5Sb3 

Ce31,4Zr14,3Sb54,3 

Ce5,0Zr47,8Sb47,2 

Zr61,3Sb38,7 

22 Ce7.41Zr40.74Sb51.85 

~Ce2Zr3Sb5 

ZrSb2 

Zr1-xCexSb 

Ce18,8Zr31,1Sb50,1 

Zr37,9Sb62,1 

Ce4,9Zr48,4Sb46,7 

23 Gd9,53Zr33,33Sb57,14 
Gd1-xZrxSb 

Zr1-xGdxSb 

Gd22,0Zr25,7Sb52,3 

Gd6,4Zr50,6Sb43,0 

24 Gd2Zr65Sb33 
Gd0,095Zr1,905Sb 

Zr3Sb 

Gd1,5Zr66,4Sb32,1 

Zr81,5Sb18,5 

25 Gd45Zr22Sb33 
GdZrSb 

Gd4-xZrxSb3 

Gd36,3Zr33,1Sb30,7 

Gd57,1Zr6,1Sb36,8 

26 Gd25Zr25Sb50 
Gd1-xZrxSb 

Zr5Sb4 

Gd42,7Zr10,4Sb47,0 

Gd2,1Zr59,3Sb38,6 

27 Gd12,5Zr37,5Sb50 

Gd1-xZrxSb 

ZrSb 

Zr5Sb4 

Gd33,1Zr16,1Sb50,8 

Gd5,7Zr46,7Sb47,6 

Gd1,3Zr57,7Sb41,0 

28 Gd9,10Zr54,54Sb36,36 
Gd1-xZr1+xSb 

Zr3Sb 

Gd13,5Zr54,4Sb32,1 

Zr81,6Sb18,4 

29 Gd65Zr20Sb15 
Gd5Sb3 

Zr 

Gd60,7Sb39,3 

Gd4,5Zr92,6Sb2,9 

30 Y9,10Ti54,54Pb36,36 

YTi6Pb4 

Ti3Pb 

Ti 

Y9,1Ti54,1Pb36,8 

Y2,2Ti74,0Pb23,8 

Y1,0Ti84,5Pb14,5 

31 Dy9,10Ti54,54Pb36,36 
DyTi6Pb4 

Ti3Pb 

Dy7,9Ti54,7Pb37,4 

Ti75,5Pb24,5 

32 Tm9,10Ti54,54Pb36,36 
TmTi6Pb4 

Ti3Pb 

Tm7,6Ti53,7Pb38,7 

Tm0,1Ti74,4Pb25,5 

33 Lu9,10Ti54,54Pb36,36 

LuTi6Pb4 

Ti3Pb 

~Lu3Ti3Pb5 

Lu8,6Ti52,5Pb38,9 

Lu0,2Ti74,3Pb25,5 

Lu27,2Ti27,1Pb45,7 
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3.1.10. Диференціальний термічний аналіз зразка Ti40Sn60 

З результатів рентгенівського фазового аналізу литого та відпаленого 

зразків складу Ti40Sn60 (див. табл. 3.1) з’ясувалося, що у литому зразку присутні 

фази Ti6Sn5 та Sn, а під час відпалу відбувається реакція між ними з утворенням 

сполуки Ti2Sn3. Ці результати добре узгоджуються з діаграмою стану системи 

Ti-Sn (див. рис. 1.9). Сполука Ti6Sn5 плавиться конгруентно при доволі високій 

температурі, тому саме вона присутня у литому зразку, а сполука Ti2Sn3 

утворюється за перитектичною реакцією (згідно з літературними даними – при 

температурі 751°С [35]). Нами було проведене дослідження відпаленого зразка 

Ti40Sn60 методом диференціального термічного аналізу в діапазоні температур 

40-800°С. Термограма наведена на рис. 3.1. 

 

Рис. 3.1. Термограма зразка складу Ti40Sn60. 
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На термограмі присутні три піки, які добре узгоджуються з діаграмою 

стану системи Ti-Sn. Пік при 759,7°С відповідає температурі перитектичної 

реакції L + Ti6Sn5 ↔ Ti2Sn3 (згідно існуючої діаграми стану системи Ti-Sn, 

реакція відбувається при 751°С); пік при 223,4°С – температурі топлення олова 

(згідно літературних даних, олово плавиться при 232°С, відхилення може бути 

пояснене похибкою експерименту). Пік при 666,5°С, імовірно, відповідає 

реакції поліморфного перетворення αTi6Sn5 ↔ βTi6Sn5, яке, згідно діаграми 

стану системи Ti-Sn, відбувається при ~650°С. Щоправда, під час 

рентгенівського дослідження сплавів систем {Ce,Gd}-Ti-Sn, відпалених при 

600°С, виявлено лише високотемпературну гексагональну модифікацію βTi6Sn5, 

хоча при цій температурі мала б існувати орторомбічна модифікація αTi6Sn5. 

3.2. Ізотермічні перерізи діаграм стану при 600°С 

3.2.1. Система Ce-Ti-Sn 

Ізотермічний переріз діаграми стану трикомпонентної системи Ce-Ti-Sn 

при 600°С [99] наведено на рис. 3.2. Переріз містить 19 однофазних, 37 

двофазних та 19 трифазних областей. Розчинності третього компонента у 

бінарних сполуках систем Ce-Sn та Ti-Sn згідно з даними рентгенівської 

порошкової дифракції (зміна параметрів елементарної комірки сполук у 

порівнянні з літературними відомостями) є незначними. Розчинності Ti та Sn у 

Ce, Ce та Sn у Ti наведено згідно з літературними даними [4,8,35]. Відповідно 

до цих даних, за температури 600°С максимальна розчинність Ce у Ti є 

незначною (близько 0,5 ат.%), натомість розчинність Sn у Ti є суттєвою і 

складає близько 8,1 ат.%. Розчинність Ti y Ce також дуже мала (<0,5 ат.%), 

розчинність Sn y Ce становить близько 1 ат.%. Лінію, що обмежує область 

існування при 600°С рідини в куті Sn, екстрапольовано з меж існування за цієї 

температури рідини у бінарних системах Ce-Sn та Ti-Sn: ~6,7 ат.% у системі Ce-

Sn та ~4,1 ат.% у системі Ti-Sn. Максимальна кількість бінарних рівноваг (по 7) 

спостерігається для сполук CeTi6Sn4 та Ti6Sn5. 
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На перерізі діаграми стану системи Ce-Ti-Sn відображено існування при 

600°С двох раніше невідомих тернарних сполук: CeTi6Sn4 (СТ ZrFe6Ge4, СП 

hR33, ПГ R-3m) та ~Ce3TiSn5 (структура не встановлена). Кристалічну 

структуру сполуки CeTi6Sn4 буде розглянуто у розд. 3.3.1. Для другої сполуки 

ми припускали структурний тип Hf5CuSn3 [100], однак згодом це припущення 

було спростоване. Оскільки для другої тернарної фази встановлено лише 

приблизний хімічний склад, фазові рівноваги з нею на перерізі діаграми стану 

наведені пунктирною лінією. 

 

Рис. 3.2. Ізотермічний переріз діаграми стану  

трикомпонентної системи Ce-Ti-Sn при 600°С. 
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3.2.2. Система Gd-Ti-Sn 

На рис. 3.3 зображено ізотермічний переріз діаграми стану 

трикомпонентної системи Gd-Ti-Sn при 600°С. Переріз містить 16 однофазних, 

31 двофазну та 16 трифазних областей. Істотних значень розчинностей третього 

компонента у бінарних сполуках систем Gd-Sn та Ti-Sn згідно з результатами 

досліджень не встановлено. За температури дослідження гадоліній не розчиняє 

істотних кількостей титану та стануму; розчинність Sn у Ti наведена згідно з 

літературними даними і становить близько 8,1 ат.%, а розчинність Gd у Ti – 

близько 0,5 ат.%. На діаграмі стану відображено існування у системі при 600°С 

двох тернарних фаз: підтвердженої GdTi6Sn4 (СТ ZrFe6Ge4, СП hR33, ПГ R-3m) 

та виявленої вперше ~Gd14Ti6Sn15, кристалічну структуру якої встановити не 

вдалося. Максимальну кількість бінарних рівноваг (по 6) утворюють сполуки 

GdTi6Sn4 та Ti3Sn. 

 

Рис. 3.3. Ізотермічний переріз діаграми стану  

трикомпонентної системи Gd-Ti-Sn при 600°С. 
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3.2.3. Система Ce-Zr-Sn 

Ізотермічний переріз трикомпонентної системи Ce-Zr-Sn в обмеженому 

концентраційному інтервалі (65-100 ат.% Sn) наведений на рис. 3.4. Внаслідок 

значної реакційної здатності більшості сплавів вдалося встановити лише 

декілька фазових рівноваг в області високого вмісту стануму. Під час 

дослідження трикомпонентних сплавів за допомогою рентгенівської дифракції 

було зафіксовано присутність у деяких зразках неідентифікованих фаз, які, 

можливо, є тернарними сполуками, однак робота з такими зразками потребує 

використання інертної атмосфери, і на даний час склад та структуру цих фаз 

встановити не вдалося. 

 

Рис. 3.4. Ізотермічний переріз діаграми стану трикомпонентної системи  

Ce-Zr-Sn в інтервалі 65-100 ат.% Sn при 600°С. 

 

3.2.4. Система Gd-Zr-Sn 

Як і у випадку з системою Ce-Zr-Sn, у системі Gd-Zr-Sn не вдалося 

встановити всі фазові рівноваги через високу реакційну здатність багатьох 

сплавів. Однак присутність менш реакційного металу ітрієвої підгрупи зробила 

зразки дещо стабільнішими, ніж у попередній системі, і дозволила встановити 
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більшу кількість фазових рівноваг у трикомпонентній області. Недослідженою 

залишилась частина діаграми стану між сполуками Gd5Sn4 та GdSn2 з одного 

боку системи та Zr5Sn3 і Zr5Sn4 з іншого боку (рис. 3.5). 

 

Рис. 3.5. Ізотермічний переріз діаграми стану  

трикомпонентної системи Gd-Zr-Sn при 600°С. 

 

3.2.5. Система Ce-Ti-Sb 

Ізотермічний переріз діаграми стану системи Ce-Ti-Sb при 600°С, 

побудований за результатами дослідження зразків системи методами 

рентгенівської порошкової дифракції та локального рентгеноспектрального 

аналізу [106], наведено на рис. 3.6. На перерізі відображено 16 однофазних, 31 
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двофазну та 16 трифазних областей. Згідно з даними рентгенівської порошкової 

дифракції та локального рентгеноспектрального аналізу, розчинності третього 

компонента в бінарних сполуках систем Ce-Sb та Ti-Sb є незначними. 

Розчинність Ti та Sb у Се, а також Ce та Ti у Sb наведена згідно з 

літературними даними та є незначною (близько 0,1-0,2 ат.%). Ti розчиняє 

близько 1 ат.% Се, а розчинність Sb у Ті, встановлена нами з результатів 

локального рентгеноспектрального аналізу, є доволі значною (9,8 ат.%). 

Максимальну кількість бінарних рівноваг (8) утворює сполука CeSb. 

 

Рис. 3.6. Ізотермічний переріз діаграми стану  

трикомпонентної системи Ce-Ti-Sb при 600°С. 
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На перерізі діаграми стану системи Ce-Ti-Sb при 600°С відображено дві 

відомі раніше тернарні сполуки: Ce2Ti7Sb12 (СТ La2Ti7Sb12, СП oS56-14, ПГ 

Cmmm) та Ce3TiSb5 (СТ Hf5CuSn3, СП hP18, ПГ P63/mcm). Кристалічну 

структуру сполуки Ce3TiSb5 визначено авторами праці [70], тож ми не 

проводили для неї додаткових структурних досліджень, а для сполуки 

Ce2Ti7Sb12 нами вперше проведено уточнення кристалічної структури методом 

Рітвельда з даних рентгенівської порошкової дифракції [106] (розд. 3.3.3).  

 

3.2.6. Система Gd-Ti-Sb 

Ізотермічний переріз діаграми стану трикомпонентної системи Gd-Ti-Sb 

зображено на рис. 3.7 [106]. Переріз містить 15 однофазних, 28 двофазних та 14 

трифазних областей. Розчинність Ti та Sb у Gd, а також розчинність Gd та Ti у 

Sb є незначними. Розчинність Gd у Ti становить близько 1 ат.%, а розчинність 

Sb у Ті 9,8 ат.%. Згідно з результатами локального рентгеноспектрального 

аналізу, сполука GdSb при 600°С розчиняє 5 ат.% Ті, при цьому утворюється 

твердий розчин заміщення (атоми Ti заміщують атоми Gd у положенні 4a, 

утворюючи статистичну суміш). Для інших бінарних фаз систем Gd-Sb та Ti-Sb 

розчинення істотних кількостей третього компонента при 600°С не 

спостерігається. Максимальна кількість бінарних рівноваг (10) спостерігається 

для сполуки GdSb. 

На перерізі діаграми стану системи Gd-Ti-Sb відображено існування 

однієї вже відомої раніше сполуки, Gd2Ti11Sb14 (СТ Sm2Ti11Sb14, СП oP64-10, 

ПГ Pnma). Для цієї тернарної фази нами вперше проведено уточнення 

кристалічної структури методом порошку [106]. Результати рентгенівських 

структурних досліджень сполуки Gd2Ti11Sb14 наведено у розд. 3.3.4. 
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Рис. 3.7. Ізотермічний переріз діаграми стану  

трикомпонентної системи Gd-Ti-Sb при 600°С. 

 

3.2.7. Система Ce-Zr-Sb 

У порівнянні з системами {Ce,Gd}-Ti-Sb, взаємодія компонентів у 

трикомпонентних системах {Ce,Gd}-Zr-Sb є дещо складнішою. Для цих систем 

характерними є утворення більшої кількості тернарних сполук, а також більша 

розчинність третього компонента у бінарних сполуках. Збільшення розчинності 

третього компонента у сполуках подвійних систем можна пояснити тим, що 

атом цирконію має більший розмір, ніж атом титану, є ближчим за радіусом до 

атомів рідкісноземельних металів, і таким чином часткове заміщення елементів 

у сполуках є більш очевидним. 
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Ізотермічний переріз діаграми стану трикомпонентної системи Ce-Zr-Sb 

при 600°С наведено на рис. 3.8. Переріз складається з 17 однофазних, 35 

двофазних і 19 трифазних областей. Розчинність чистих компонентів один в 

одному є незначною і наведена згідно з літературними даними. Більшість 

бінарних сполук не розчиняють суттєві кількості третього компонента, за 

винятком сполук ZrSb (розчинення до 5 ат.% Ce з заміщенням як атомів Zr, так 

і Sb) та CeSb (розчинення до 8,5 ат.% Zr, який заміщує атоми Ce). 

На перерізі діаграми стану відображено існування чотирьох тернарних 

сполук: Ce0,08(3)Zr1,92(3)Sb (СТ UGeTe, СП tI12, ПГ I4/mmm), ~CeZrSb4, ~Ce2Zr3Sb5 

(структури не встановлені) та Ce3ZrSb5 (СТ Hf5CuSn3, СП hP18, ПГ P63/mmc). 

Для сполуки Ce3ZrSb5 структурні дослідження нами не проводились, а 

кристалічну структуру нової сполуки Ce0,08(3)Zr1,92(3)Sb було визначено методом 

порошку (див. розд. 3.3.5). 

 

Рис. 3.8. Ізотермічний переріз діаграми стану  

трикомпонентної системи Ce-Zr-Sb при 600°С. 
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3.2.8. Система Gd-Zr-Sb 

Ізотермічний переріз діаграми стану трикомпонентної системи Gd-Zr-Sb 

наведений на рис. 3.9. Переріз складається з 15 однофазних, 29 двофазних та 15 

трифазних областей. Розчинність третього компонента у більшості бінарних 

сполук є незначною. Суттєвими, згідно з результатами локального 

рентгеноспектрального аналізу, є розчинність третього компонента у сполуках 

GdSb (розчинення до 25,7 ат.% Zr шляхом заміщення атомів Gd), ZrSb 

(розчинення до 6,4 ат.% Gd, причому згідно результатів локального 

рентгеноспектрального аналізу заміщуються приблизно однаково як атоми Zr, 

так і Sb), Gd4Sb3 (розчинення до 6,1 ат.% Zr, заміщення атомів Gd). Розчинність 

елементів один в одному є незначною і наведена згідно з літературними 

даними. Також на перерізі відображено існування протяжної (близько 30 ат.%) 

області гомогенності тернарної фази Gd1-xZr1+xSb (x = 0-0,905(18)) та нову 

сполуку складу ~Gd3Zr3Sb14, кристалічну структуру якої не встановлено. Для 

граничних складів фази Gd1-xZr1+xSb (СТ UGeTe, СП tI12, ПГ I4/mmm) 

проведено визначення кристалічної структури методом порошку (див. розд. 

3.3.6).  
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Рис. 3.9. Ізотермічний переріз діаграми стану  

трикомпонентної системи Gd-Zr-Sb при 600°С. 
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3.3. Кристалічна структура окремих сполук 

 

3.3.1. Станіди RTi6Sn4 (R = La-Nd, Sm) 

Як вже було зазначено у розд. 3.1.1, під час систематичного дослідження 

системи Ce-Ti-Sn встановлено існування при 600°С нової тернарної сполуки 

CeTi6Sn4 cтруктурного типу ZrFe6Ge4. Згодом ізоструктурні фази були 

синтезовані в інших системах з РЗМ церієвої підгрупи. Їхні кристалічні 

структури уточнено рентгенівським методом порошку за масивами 

дифракційних даних, одержаних на дифрактометрі STOE Stadi P (Cu Kα1-

випромінювання). Фазовий склад сплавів та параметри елементарних комірок 

сполук визначено за допомогою пакету програм STOE WinXPOW [110] та 

програми UnitCell. Параметри кристалічної структури сполук уточнено 

методом Рітвельда за допомогою програми FullProf.2k. Візуалізацію 

кристалічної структури проведено за допомогою програми DIAMOND (версія 

2.1d) [111]. Окрім тернарних фаз, у зразках наявні також бінарні сполуки 

системи Ti-Sn (Ti3Sn, Ti2Sn) та сліди олова. Присутність олова можна пояснити 

частковим розкладанням фаз під час виготовлення та обробки сплавів, що 

спричиняє наявність чотирьох фаз у трикомпонентних зразках. Одержати 

майже однофазний зразок вдалося лише з Sm; сплав складу Sm9,10Ti54,54Sn36,36 

містить 98,7 % основної фази та 1,3 % Ti3Sn. Експериментальні, розраховані та 

різницеві порошкові дифрактограми зразків складу R9,10Ti54,54Sn36,36 (R = La-Nd, 

Sm), що відповідає стехіометрії тернарних сполук, подані у додатку А (рис. 

А1). Результати повнопрофільного уточнення кристалічної структури фаз у 

зазначених зразках наведено у табл. 3.10 – 3.14. У табл. 3.15 наведені 

координати атомів у структурах нових сполук RTi6Sn4 [102,104]. 
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Таблиця 3.10 

Умови експерименту та кристалографічні параметри 

індивідуальних фаз у зразку La9,10Ti54,54Sn36,36 

Фаза LaTi6Sn4 Ti3Sn Sn 

Вміст у зразку, мас. % 80,1(13) 16,2(9) 3,76(18) 

Структурний тип ZrFe6Ge4 Mg3Cd Sn 

Символ Пірсона hR33 hP8 tI4 

Просторова група (номер) R-3m (166) P63/mmc (194) I41/amd (141) 

Параметри комірки: a, Å 

                                   c, Å 

                                   V, Å3
 

5,7980(4) 

22,9080(15) 

666,92(8) 

5,9147(13) 

4,765(2) 

144,37(8) 

5,8258(11) 

3,1807(8) 

107,95(4) 

Густина ρ, г/cм3
 6,729 6,034 7,303 

Параметр текстури G [напрям] 0,926(5) [001] - - 

Параметри профілю: U 

                                    V 

                                   W 

0,062(8) 

-0,009(7) 

0,0132(15) 

Параметр змішування η 0,900(14) 

Параметри асиметрії P1, P2 0,061(6), 0,0176(16) 

Інтервал 2θ / крок 2θ, ° 6,000–110,625 / 0,015 

Кількість відбиттів 145 62 26 

Кількість уточнених 
параметрів 

25 

Фактори достовірності: RB 

                                         RF 

                                         Rp 

                                        Rwp 

                                        Rexp 

                                        χ2 

0,0937 

0,0655 

0,122 

0,0778 

0,111 

0,0705 

0,0489 

0,0728 

0,0361 

4,11 
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Таблиця 3.11 

Умови експерименту та кристалографічні параметри 

індивідуальних фаз у зразку Ce9,10Ti54,54Sn36,36 

Фаза CeTi6Sn4 Ti3Sn Ti2Sn Sn 

Вміст у зразку, мас. % 53,3(12) 19,0(4) 16,6(4) 11,1(2) 

Структурний тип ZrFe6Ge4 Mg3Cd Ni2In Sn 

Символ Пірсона hR33 hP8 hP6 tI4 

Просторова група (номер) R-3m (166) 
P63/mmc 

(194) 

P63/mmc 

(194) 
I41/amd (141) 

Параметри комірки: a, Å 

                                   c, Å 

                                  V, Å3
 

5,8101(11) 

22,971(5) 

671,5(2) 

5,9103(12) 

4,7678(11) 

144,23(5) 

4,6450(10) 

5,6724(16) 

105,99(5) 

5,8254(12) 

3,1801(7) 

107,92(4) 

Густина ρ, г/cм3
 6,692 6,040 6,719 7,305 

Параметр текстури G 

[напрям] 

0,973(9) 

[001] 
- - - 

Параметри профілю: U 

                                    V 

                                   W 

0,45(5) 

-0,16(4) 

0,041(6) 

Параметр змішування η 0,97(2) 

Параметри асиметрії P1, P2 0,026(9), 0,007(2) 

Інтервал 2θ / крок 2θ, ° 5,000–110,585 / 0,015 

Кількість відбиттів 155 57 43 26 

Кількість уточнених 
параметрів 

24 

Фактори достовірності: RB 

                                         RF 

                                         Rp 

                                         Rwp 

                                        Rexp 

                                        χ2 

0,0737 

0,0446 

0,106 

0,0653 

0,0835 

0,0484 

0,0463 

0,0350 

0,0462 

0,0637 

0,0378 

2,88 
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Таблиця 3.12 

Умови експерименту та кристалографічні параметри 

індивідуальних фаз у зразку Pr9,10Ti54,54Sn36,36 

Фаза PrTi6Sn4 Ti3Sn Ti2Sn Sn 

Вміст у зразку, мас. % 54,3(9) 25,5(8) 12,9(3) 7,29(16) 

Структурний тип ZrFe6Ge4 Mg3Cd Ni2In Sn 

Символ Пірсона hR33 hP8 hP6 tI4 

Просторова група (номер) R-3m (166) 
P63/mmc 

(194) 

P63/mmc 

(194) 
I41/amd (141) 

Параметри комірки: a, Å 

                                    c, Å 

                                   V, Å3
 

5,8055(8) 

22,952(4) 

669,92(16) 

5,9128(10) 

4,7640(12) 

144,24(5) 

4,6507(7) 

5,6799(10) 

106,39(3) 

5,8265(10) 

3,1812(6) 

108,00(3) 

Густина ρ, г/cм3
 6,714 6,039 6,694 7,300 

Параметр текстури G 

[напрям] 

0,927(6) 

[001] 
- - - 

Параметри профілю: U 

                                    V 

                                   W 

0,24(3) 

-0,070(19) 

0,024(4) 

Параметр змішування η 0,967(16) 

Параметри асиметрії P1, P2 0,007(7), 0,007(2) 

Інтервал 2θ / крок 2θ, ° 6,000–110,625 / 0,015 

Кількість відбиттів 151 61 41 26 

Кількість уточнених 
параметрів 

29 

Фактори достовірності: RB 

                                         RF 

                                         Rp 

                                        Rwp 

                                        Rexp 

                                        χ2 

0,0719 

0,0565 

0,0593 

0,0469 

0,0984 

0,0469 

0,0450 

0,0426 

0,0519 

0,0699 

0,0536 

1,73 
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Таблиця 3.13 

Умови експерименту та кристалографічні параметри 

індивідуальних фаз у зразку Nd9,10Ti54,54Sn36,36 

Фаза NdTi6Sn4 Ti3Sn Sn 

Вміст у зразку, мас. % 85,9(13) 9,8(5) 4,3(3) 

Структурний тип ZrFe6Ge4 Mg3Cd Sn 

Символ Пірсона hR33 hP8 tI4 

Просторова група (номер) R-3m (166) P63/mmc (194) I41/amd (141) 

Параметри комірки: a, Å 

                                   c, Å 

                                   V, Å3
 

5,7988(4) 

22,9101(16) 

667,17(8) 

5,9123(9) 

4,7701(15) 

144,40(6) 

5,8265(11) 

3,1810(8) 

107,99(4) 

Густина ρ, г/cм3
 6,767 6,033 7,301 

Параметр текстури G [напрям] 0,925(5) [001] - - 

Параметри профілю: U 

                                    V 

                                   W 

0,071(9) 

-0,015(8) 

0,0134(15) 

Параметр змішування η 0,849(15) 

Параметри асиметрії P1, P2 0,058(7), 0,0165(18) 

Інтервал 2θ / крок 2θ, ° 6,000–110,625 / 0,015 

Кількість відбиттів 144 57 26 

Кількість уточнених 
параметрів 

23 

Фактори достовірності: RB 

                                         RF 

                                         Rp 

                                        Rwp 

                                        Rexp 

                                        χ2 

0,1080 

0,0806 

0,126 

0,123 

0,123 

0,106 

0,0503 

0,0761 

0,0391 

3,82 
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Таблиця 3.14 

Умови експерименту та кристалографічні параметри 

індивідуальних фаз у зразку Sm9,10Ti54,54Sn36,36 

Фаза SmTi6Sn4 Ti3Sn 

Вміст у зразку, мас. % 98,7(9) 1,30(11) 

Структурний тип ZrFe6Ge4 Mg3Cd 

Символ Пірсона hR33 hP8 

Просторова група (номер) R-3m (166) P63/mmc (194) 

Параметри комірки: a, Å 

                                   c, Å 

                                   V, Å3
 

5,78795(19) 

22,8351(8) 

662,49(4) 

5,9122(15) 

4,759(3) 

144,05(10) 

Густина ρ, г/cм3
 6,861 6,047 

Параметр текстури G [напрям] 0,924(3) [001] - 

Параметри профілю: U 

                                    V 

                                   W 

0,030(4) 

-0,004(4) 

0,0111(7) 

Параметр змішування η 0,861(9) 

Параметри асиметрії P1, P2 0,074(8), 0,0176(11) 

Інтервал 2θ / крок 2θ, ° 6,000–110,625 / 0,015 

Кількість відбиттів 139 51 

Кількість уточнених параметрів 18 

Фактори достовірності: RB 

                                         RF 

                                         Rp 

                                         Rwp 

                                         Rexp 

                                          χ2 

0,0772 

0,0731 

0,197 

0,187 

0,0336 

0,0479 

0,0279 

3,02 
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Таблиця 3.15 

Координати атомів у структурах сполук RTi6Sn4 (R = La-Nd, Sm) 

Сполука LaTi6Sn4 CeTi6Sn4 PrTi6Sn4 NdTi6Sn4 SmTi6Sn4 

Координати*: 

z(Sn1) 

z(Sn2) 

x(Ti) 

z(Ti) 

 

0,33357(14) 

0,12887(13) 

0,5022(6) 

0,1053(2) 

 

0,3340(3) 

0,1329(3) 

0,5006(14) 

0,1034(5) 

 

0,3338(2) 

0,12985(19) 

0,4995(9) 

0,1050(3) 

 

0,33396(15) 

0,12941(14) 

0,5022(7) 

0,1055(3) 

 

0,33312(9) 

0,12825(8) 

0,4985(4) 

0,10556(13) 

*R (3a): 0 0 0; Sn1, Sn2 (6c): 0 0 z; Ti (18h): x -x z; 

Biso (R) = 0,5 Å2
, Biso (Ti) = 1,0 Å2

, Biso (Sn) = 0,7 Å2
. 

 

3.3.2. Плюмбіди RTi6Pb4 (R = Y, Gd-Tm, Lu) 

Після синтезу нових сполук складу RTi6Sn4 (R = La-Nd, Sm) ми 

припустили, що сполуки аналогічного складу та структури можуть існувати й у 

системах R-Ti-Pb. Спочатку було виготовлено два сплави, Y9,10Ti54,54Pb36,36 та 

Gd9,10Ti54,54Pb36,36, які відповідали ідеальним складам тернарних сполук. В обох 

зразках встановлено присутність тернарних фаз зі структурою типу ZrFe6Ge4 як 

за результатами рентгенівського фазового аналізу, так і локального 

рентгеноспектрального аналізу. Згодом синтезовано сплави такої ж стехіометрії 

з іншими рідкісноземельними металами ітрієвої підгрупи, і в усіх виявлено 

ізоструктурні тернарні сполуки. Спроби одержати відповідні фази з 

рідкісноземельними металами церієвої підгрупи були невдалими; зразки 

містили лише бінарні фази системи Ti-Pb та неідентифіковані домішки. Через 

складність синтезу повністю рівноважні зразки отримати не вдалося. Зразки 

містили по 4 фази, а у зразку з диспрозієм було встановлено наявність навіть 5 

фаз. У трьох зразках (з Gd, Tb та Dy) окрім очікуваних тернарних фаз, бінарних 

сполук системи Ti-Pb (Ti3Pb та Ti6Pb4,8) та свинцю, було виявлено присутність 

ще однієї неідентифікованої фази, склад якої встановити не вдалося. 

Дифракційна картина для цієї фази повністю відповідала дифракційній картині 

свинцю, але зі зміщенням положень піків до більших значень кутів 2θ, що 

відповідає меншому значенню параметра елементарної комірки. Було зроблено 

припущення, що ця фаза може бути твердим розчином заміщення титану у 
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плюмбумі. Оскільки розмір атома титану менший, ніж атома плюмбуму, це 

закономірно призводить до зменшення параметра кубічної елементарної 

комірки. Синтезувати якісні двокомпонентні зразки системи Ti-Pb з високим 

(понад 50 %) вмістом плюмбуму для дослідження взаємодії елементів в цій 

концентраційній області не вдалося. Під час уточнення кристалічної структури 

фаз методом Рітвельда невідомій фазі було приписано кристалічну структуру 

типу Cu (як і для Pb), а склад було зафіксовано (90 ат. % Pb і 10 ат. % Ti); в 

подальшому вона позначатиметься як TixPb1-x. У таблицях з умовами 

експерименту та кристалографічними параметрами індивідуальних фаз у 

зразках дані для цієї фази не наведені. Під час уточнення виникали певні 

труднощі, уточнити параметри для всіх фаз одночасно не вдавалося, тому 

значення певних параметрів фіксували, тоді як інші параметри в цей час 

уточнювали; потім уточнювали значення зафіксованих до цього параметрів. У 

фінальних циклах уточнення окремі параметри для домішкових фаз залишались 

зафіксованими, тому в таблицях їхні значення подані без відповідних похибок. 

Експериментальні, розраховані та різницеві порошкові дифрактограми зразків 

вихідного складу R9,10Ti54,54Pb36,36 (R = Y, Gd-Tm, Lu), що відповідає 

стехіометрії тернарних сполук, наведені у додатку А (рис. А2). Результати 

повнопрофільного уточнення кристалічної структури фаз наведено у табл. 3.16 

– 3.23. У табл. 3.24 подано координати атомів у структурах нових тернарних 

плюмбідів RTi6Pb4 [104,112]. Відкриті сполуки є першими відомими 

тернарними фазами систем R-Ti-Pb та першими представниками структурного 

типу ZrFe6Ge4 серед тернарних сполук систем R-T-Pb (R – рідкісноземельний 

метал, T – перехідний метал) [113]. 
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Таблиця 3.16 

Умови експерименту та кристалографічні параметри 

індивідуальних фаз у зразку Y9,10Ti54,54Pb36,36 

Фаза YTi6Pb4 Ti3Pb Ti6Pb4,8 Pb 

Вміст у зразку, мас. % 60,8(8) 19,7(4) 11,7(2) 7,80(12) 

Структурний тип ZrFe6Ge4 Mg3Cd Ti6Sn5 Cu 

Символ Пірсона hR33 hP8 hP22 cF4 

Просторова група (номер) R-3m (166) 
P63/mmc 

(194) 

P63/mmc 

(194) 
Fm-3m (225) 

Параметри комірки: a, Å 

                                    c, Å 

                                   V, Å3
 

5,84984(19) 

23,0239(11) 

682,34(5) 

5,9649 

4,8119 

148,27 

9,4144 

5,7606 

442,16 

4,9510 

- 

121,36 

Густина ρ, г/cм3
 8,797 7,144 9,665 11,282 

Параметр текстури G 

[напрям] 

0,937(6) 

[001] 
- - - 

Параметри профілю: U 

                                    V 

                                   W 

0,211(19) 

-0,117(17) 

0,046(4) 

2,939 

-1,083 

0,135 

1,196 

-0,541 

0,115 

1,410 

-0,471 

0,040 

Параметр змішування η 0,910(18) 0,352 0,998 0,985 

Параметри асиметрії P1, P2 
0,004(5) 

0,0037(19) 

0,055 

-0,017 

-0,017 

-0,013 

-0,027 

-0,005 

Інтервал 2θ / крок 2θ, ° 6,000–110,625 / 0,015 

Кількість відбиттів 152 62 158 12 

Кількість уточнених 
параметрів 

18 

Фактори достовірності: RB 

                                         RF 

                                         Rp 

                                        Rwp 

                                        Rexp 

                                         χ2 

0,102 

0,0478 

0,0636 

0,0264 

0,0609 

0,0343 

0,0692 

0,0305 

0,0732 

0,106 

0,0450 

5,58 
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Таблиця 3.17 

Умови експерименту та кристалографічні параметри 

індивідуальних фаз у зразку Gd9,10Ti54,54Pb36,36 

Фаза GdTi6Pb4 Ti3Pb Pb 

Вміст у зразку, мас. % 46,6(6) 38,9(5) 6,63(10) 

Структурний тип ZrFe6Ge4 Mg3Cd Cu 

Символ Пірсона hR33 hP8 cF4 

Просторова група (номер) R-3m (166) P63/mmc (194) Fm-3m (225) 

Параметри комірки: a, Å 

                                   c, Å 

                                   V, Å3
 

5,84912(19) 

23,0811(11) 

683,86(5) 

5,9649 

4,8119 

148,27 

4,9510 

- 

121,36 

Густина ρ, г/cм3
 9,275 7,165 11,325 

Параметр текстури G [напрям] 0,937(6) [001] - - 

Параметри профілю: U 

                                    V 

                                   W 

0,211(19) 

-0,117(17) 

0,046(4) 

2,939 

-1,083 

0,135 

1,410 

-0,471 

0,040 

Параметр змішування η 0,910(18) 0,465 0,985 

Параметри асиметрії P1, P2 
0,004(5) 

0,0037(19) 

0,055 

-0,017 

-0,027 

-0,005 

Інтервал 2θ / крок 2θ, ° 6,000–110,625 / 0,015 

Кількість відбиттів 152 62 12 

Кількість уточнених параметрів 18 

Фактори достовірності: RB 

                                         RF 

                                         Rp 

                                         Rwp 

                                        Rexp 

                                        χ2 

0,0843 

0,0451 

0,0636 

0,0264 

0,0692 

0,0305 

0,0513 

0,0686 

0,0469 

5,58 

 

Згідно з результатами уточнення, у зразку Gd9,10Ti54,54Pb36,36 міститься  

7,87 % фази TixPb1-x. 
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Таблиця 3.18 

Умови експерименту та кристалографічні параметри 

індивідуальних фаз у зразку Tb9,10Ti54,54Pb36,36 

Фаза TbTi6Pb4 Ti3Pb Pb 

Вміст у зразку, мас. % 40,2(6) 32,1(4) 9,08(13) 

Структурний тип ZrFe6Ge4 Mg3Cd Cu 

Символ Пірсона hR33 hP8 cF4 

Просторова група (номер) R-3m (166) P63/mmc (194) Fm-3m (225) 

Параметри комірки: a, Å 

                                   c, Å 

                                   V, Å3
 

5,85035(19) 

23,0650(11) 

683,67(5) 

5,9684 

4,8184 

148,64 

4,9524 

- 

121,46 

Густина ρ, г/cм3
 9,290 7,126 11,284 

Параметр текстури G [напрям] 0,876(8) [001] - - 

Параметри профілю: U 

                                    V 

                                   W 

0,086(18) 

-0,030(16) 

0,022(4) 

0,902 

-0,272 

0,045 

0,535 

-0,090 

-0,001 

Параметр змішування η 0,91(3) 0,99 0,994 

Параметри асиметрії P1, P2 
0,070(7) 

0,011(3) 

0,044 

-0,006 

0,004 

-0,0003 

Інтервал 2θ / крок 2θ, ° 6,000–110,625 / 0,015 

Кількість відбиттів 150 58 11 

Кількість уточнених параметрів 18 

Фактори достовірності: RB 

                                         RF 

                                         Rp 

                                         Rwp 

                                         Rexp 

                                          χ2 

0,123 

0,0648 

0,0875 

0,0448 

0,0496 

0,0275 

0,0645 

0,0891 

0,0565 

2,53 

 

Згідно з результатами уточнення, у зразку Tb9,10Ti54,54Pb36,36 міститься 

18,62 % фази TixPb1-x. 
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Таблиця 3.19 

Умови експерименту та кристалографічні параметри 

індивідуальних фаз у зразку Dy9,10Ti54,54Pb36,36 

Фаза DyTi6Pb4 Ti3Pb Ti6Pb4,8 Pb 

Вміст у зразку, мас. % 44,6(4) 13,0(2) 14,46(14) 7,92(8) 

Структурний тип ZrFe6Ge4 Mg3Cd Ti6Sn5 Cu 

Символ Пірсона hR33 hP8 hP22 cF4 

Просторова група (номер) R-3m (166) 
P63/mmc 

(194) 

P63/mmc 

(194) 
Fm-3m (225) 

Параметри комірки: a, Å 

                                   c, Å 

                                   V, Å3
 

5,84588(14) 

23,0241(8) 

681,42(4) 

5,9693 

4,8179 

148,68 

9,4159 

5,7653 

442,66 

4,9497 

- 

121,26 

Густина ρ, г/cм3
 9,347 7,124 9,654 11,291 

Параметр текстури G 

[напрям] 

0,940(5) 

[001] 
- - - 

Параметри профілю: U 

                                    V 

                                   W 

0,143(13) 

-0,051(11) 

0,023(3) 

4,902 

-1,846 

0,197 

0,593 

-0,222 

0,043 

0,993 

-0,293 

0,021 

Параметр змішування η 0,936(15) 0,991 0,954 0,836 

Параметри асиметрії P1, P2 
0,004(5) 

0,0037(17) 

0,014 

-0,014 

0,001 

0,007 

0,023 

0,007 

Інтервал 2θ / крок 2θ, ° 6,000–110,625 / 0,015 

Кількість відбиттів 151 68 154 11 

Кількість уточнених 
параметрів 

19 

Фактори достовірності: RB 

                                         RF 

                                         Rp 

                                        Rwp 

                                        Rexp 

                                        χ2 

0,0696 

0,0412 

0,0795 

0,0337 

0,0527 

0,0404 

0,0700 

0,0326 

0,0428 

0,0592 

0,0353 

2,84 

 

Згідно з результатами уточнення, у зразку Dy9,10Ti54,54Pb36,36 міститься 

20,02 % фази TixPb1-x. 
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Таблиця 3.20 

Умови експерименту та кристалографічні параметри 

індивідуальних фаз у зразку Ho9,10Ti54,54Pb36,36 

Фаза HoTi6Pb4 Ti3Pb Ti6Pb4,8 Pb 

Вміст у зразку, мас. % 55,1(6) 33,2(4) 8,73(18) 3,00(7) 

Структурний тип ZrFe6Ge4 Mg3Cd Ti6Sn5 Cu 

Символ Пірсона hR33 hP8 hP22 cF4 

Просторова група (номер) R-3m (166) 
P63/mmc 

(194) 

P63/mmc 

(194) 
Fm-3m (225) 

Параметри комірки: a, Å 

                                   c, Å 

                                   V, Å3
 

5,84003(15) 

22,9782(8) 

678,70(4) 

5,9656 

4,8137 

148,36 

9,3922 

5,7769 

441,33 

4,9487 

- 

121,19 

Густина ρ, г/cм3
 9,402 7,140 9,683 11,298 

Параметр текстури G 

[напрям] 

0,948(5) 

[001] 
- - - 

Параметри профілю: U 

                                    V 

                                   W 

0,114(12) 

-0,039(10) 

0,022(3) 

0,704 

-0,190 

0,032 

0,947 

-0,227 

0,030 

0,686 

-0,163 

0,003 

Параметр змішування η 0,998(16) 0,972 0,855 0,813 

Параметри асиметрії P1, P2 
0,018(5) 

-0,0011(16) 

0,051 

0,008 

0,019 

-0,005 

0,016 

0,013 

Інтервал 2θ / крок 2θ, ° 6,000–110,625 / 0,015 

Кількість відбиттів 149 57 159 11 

Кількість уточнених 
параметрів 

18 

Фактори достовірності: RB 

                                         RF 

                                         Rp 

                                        Rwp 

                                        Rexp 

                                         χ2 

0,0753 

0,0350 

0,0720 

0,0345 

0,136 

0,0555 

0,0290 

0,0151 

0,0629 

0,0848 

0,0502 

2,89 
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Таблиця 3.21 

Умови експерименту та кристалографічні параметри 

індивідуальних фаз у зразку Er9,10Ti54,54Pb36,36 

Фаза ErTi6Pb4 Ti3Pb Ti6Pb4,8 Pb 

Вміст у зразку, мас. % 60,6(7) 29,3(4) 3,78(16) 6,30(9) 

Структурний тип ZrFe6Ge4 Mg3Cd Ti6Sn5 Cu 

Символ Пірсона hR33 hP8 hP22 cF4 

Просторова група (номер) R-3m (166) 
P63/mmc 

(194) 

P63/mmc 

(194) 
Fm-3m (225) 

Параметри комірки: a, Å 

                                   c, Å 

                                   V, Å3
 

5,83982(14) 

22,9580(8) 

678,05(4) 

5,9650 

4,8160 

148,40 

9,3996 

5,7563 

440,45 

4,9488 

- 

121,20 

Густина ρ, г/cм3
 9,428 7,138 9,702 11,297 

Параметр текстури G 

[напрям] 

0,975(5) 

[001] 
- - - 

Параметри профілю: U 

                                    V 

                                   W 

0,081(10) 

-0,024(9) 

0,0199(18) 

0,771 

-0,188 

0,031 

1,081 

-0,276 

0,051 

0,511 

0,075 

-0,042 

Параметр змішування η 0,921(16) 0,750 0,936 0,996 

Параметри асиметрії P1, P2 
0,057(5) 

0,0023(17) 

0,090 

0,013 

0,094 

-0,005 

0,056 

0,026 

Інтервал 2θ / крок 2θ, ° 6,000–110,625 / 0,015 

Кількість відбиттів 148 58 160 11 

Кількість уточнених 
параметрів 

18 

Фактори достовірності: RB 

                                         RF 

                                         Rp 

                                        Rwp 

                                        Rexp 

                                         χ2 

0,0828 

0,0484 

0,105 

0,0560 

0,111 

0,0535 

0,0668 

0,0239 

0,0725 

0,0964 

0,0607 

2,54 
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Таблиця 3.22 

Умови експерименту та кристалографічні параметри 

індивідуальних фаз у зразку Tm9,10Ti54,54Pb36,36 

Фаза TmTi6Pb4 Ti3Pb Ti6Pb4,8 Pb 

Вміст у зразку, мас. % 58,8(7) 33,5(4) 4,79(15) 2,88(8) 

Структурний тип ZrFe6Ge4 Mg3Cd Ti6Sn5 Cu 

Символ Пірсона hR33 hP8 hP22 cF4 

Просторова група (номер) R-3m (166) 
P63/mmc 

(194) 

P63/mmc 

(194) 
Fm-3m (225) 

Параметри комірки: a, Å 

                                   c, Å 

                                   V, Å3
 

5,83819(17) 

22,9356(9) 

677,02(4) 

5,9654 

4,8123 

148,31 

9,4036 

5,7512 

440,43 

4,9488 

- 

121,20 

Густина ρ, г/cм3
 9,455 7,856 9,703 11,297 

Параметр текстури G 

[напрям] 

0,901(5) 

[001] 
- - - 

Параметри профілю: U 

                                    V 

                                   W 

0,056(7) 

-0,0004(70) 

0,0161(15) 

0,752 

-0,140 

0,037 

1,062 

-0,378 

0,117 

0,092 

0,006 

0,028 

Параметр змішування η 0,993(15) 0,981 0,434 0,963 

Параметри асиметрії P1, P2 
0,058(5) 

-0,0015(16) 

0,049 

-0,004 

0,031 

-0,015 

0,151 

0,034 

Інтервал 2θ / крок 2θ, ° 6,000–110,625 / 0,015 

Кількість відбиттів 148 58 160 11 

Кількість уточнених 
параметрів 

19 

Фактори достовірності: RB 

                                         RF 

                                         Rp 

                                        Rwp 

                                        Rexp 

                                        χ2 

0,0979 

0,0595 

0,0917 

0,0506 

0,159 

0,0963 

0,250 

0,102 

0,0532 

0,0762 

0,0350 

4,76 
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Таблиця 3.23 

Умови експерименту та кристалографічні параметри 

індивідуальних фаз у зразку Lu9,10Ti54,54Pb36,36 

Фаза LuTi6Pb4 Ti3Pb Ti6Pb4,8 Pb 

Вміст у зразку, мас. % 62,8(8) 28,0(4) 6,89(18) 2,26(7) 

Структурний тип ZrFe6Ge4 Mg3Cd Ti6Sn5 Cu 

Символ Пірсона hR33 hP8 hP22 cF4 

Просторова група (номер) R-3m (166) 
P63/mmc 

(194) 

P63/mmc 

(194) 
Fm-3m (225) 

Параметри комірки: a, Å 

                                   c, Å 

                                   V, Å3
 

5,8404(2) 

22,9136(10) 

676,87(5) 

5,9654 

4,8123 

148,65 

9,4207 

5,7510 

442,02 

4,9451 

- 

120,93 

Густина ρ, г/cм3
 9,501 7,838 9,668 11,322 

Параметр текстури G 

[напрям] 

0,901(5) 

[001] 
- - - 

Параметри профілю: U 

                                    V 

                                   W 

0,043(9) 

-0,0009(82) 

0,0168(18) 

0,651 

-0,021 

0,028 

1,126 

-0,269 

0,039 

-0,395 

1,274 

-0,278 

Параметр змішування η 0,900(16) 0,981 0,824 0,746 

Параметри асиметрії P1, P2 
0,052(5) 

-0,0043(17) 

0,064 

0,004 

0,050 

-0,002 

-0,166 

-0,113 

Інтервал 2θ / крок 2θ, ° 6,000–110,145 / 0,015 

Кількість відбиттів 144 58 160 12 

Кількість уточнених 
параметрів 

19 

Фактори достовірності: RB 

                                         RF 

                                         Rp 

                                        Rwp 

                                        Rexp 

                                         χ2 

0,106 

0,0680 

0,166 

0,0879 

0,269 

0,140 

0,270 

0,131 

0,0761 

0,104 

0,0434 

5,82 
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Таблиця 3.24 

Координати атомів у структурах сполук RTi6Pb4 (R = Y, Gd-Er) 

Сполука YTi6Pb4 GdTi6Pb4 TbTi6Pb4 DyTi6Pb4 

Координати*: 

z(Pb1) 

z(Pb2) 

x(Ti) 

z(Ti) 

 

0,33226(12) 

0,12771(12) 

0,4970(9) 

0,1083(4) 

 

0,33120(17) 

0,12883(15) 

0,4913(10) 

0,1070(5) 

 

0,3310(2) 

0,12905(18) 

0,4862(12) 

0,1078(5) 

 

0,33108(13) 

0,12821(11) 

0,4880(8) 

0,1071(3) 

Сполука HoTi6Pb4 ErTi6Pb4 TmTi6Pb4 LuTi6Pb4 

Координати*: 

z(Pb1) 

z(Pb2) 

x(Ti) 

z(Ti) 

 

0,33244(12) 

0,12708(11) 

0,5001(8) 

0,1075(4) 

 

0,33222(11) 

0,12697(11) 

0,4977(8) 

0,1074(3) 

 

0,33211(12) 

0,12687(11) 

0,4972(8) 

0,1069(3) 

 

0,33199(13) 

0,12640(11) 

0,4954(8) 

0,1058(3) 

*R (3a): 0 0 0; Pb1, Pb2 (6c): 0 0 z; Ti (18h): x -x z; 

Biso (R, Pb) = 0,5 Å2
, Biso (Ti) = 1,0 Å2

 (R = Y, Gd-Er);  

Biso/ov = 0,58(4) Å2
 (TmTi6Pb4), Biso/ov = 0,88(5) Å2

 (LuTi6Pb4). 

 

На рис. 3.10 зображена елементарна комірка структури сполук RTi6Sn4 та 

RTi6Pb4 зі структурою типу ZrFe6Ge4 та координаційні многогранники атомів. 

Координаційним поліедром атомів РЗМ є гексагональна призма з усіма 

центрованими гранями, атомів титану – псевдо Франк-Касперівський 11-

вершинник. Для атомів стануму (плюмбуму) характерними є два типи 

координаційних поліедрів. Атоми положення Sn1 (Pb1) координуються 

антикубоооктаедрами, а атоми положення Sn2 (Pb2) – зрізаними з одного боку 

гексагональними дипірамідами [102]. 
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Рис. 3.10. Елементарна комірка структури сполук RTi6Sn4 та RTi6Pb4 і 
координаційні многогранники атомів. 

 

3.3.3. Стибід Ce2Ti7Sb12 

Методом порошку вперше уточнено параметри кристалічної структури 

тернарного стибіду Ce2Ti7Sb12. Одержати монокристали цієї фази для більш 

детального визначення кристалічної структури не вдалося, тому вихідною 

моделлю для уточнення структури методом порошку були координати атомів у 

структурі сполуки La2Ti7Sb12, а коефіцієнти заповнення частково зайнятих 

позицій атомів залишались зафіксованими відповідно до результатів авторів 

праці [68]. Одержати однофазний зразок не вдалося; у сплаві складу 

Ce9,53Ti33,33Sb57,14, що відповідає стехіометрії 2:7:12 тернарної фази, було 

виявлено ще дві додаткові фази: іншу тернарну сполуку Ce3TiSb5 (СТ Hf5CuSn3) 
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та бінарну сполуку TiSb2 (СТ CuAl2), вміст якої виявився співмірним з вмістом 

сполуки Ce2Ti7Sb12. Експериментальну, розраховану та різницеву 

дифрактограми зразка складу Ce9,53Ti33,33Sb57,14 наведено у додатку А (рис. А3). 

У табл. 3.25 наведено результати повнопрофільного уточнення методом 

Рітвельда кристалографічних параметрів індивідуальних фаз у зразку, а у табл. 

3.26 – координати атомів у структурі стибіду Ce2Ti7Sb12 [106]. У табл. 3.27 

подано міжатомні віддалі та координаційні многогранники атомів у структурі 

цієї сполуки. Атоми церію координуються тригональними призмами з 

додатковими атомами навпроти бічних граней, сформованими виключно 

атомами стибію. Для атомів титану координаційними многогранниками є дещо 

деформовані октаедри, також утворені атомами стибію. Натомість для атомів 

стибію характерними є різні варіанти координаційного оточення. Для деяких 

позицій атомів стибію координаційні числа і многогранники можуть бути 

різними, що пов’язано з наявністю в структурі розщеплених і частково 

зайнятих положень атомів. У табл. 3.27 для атомів таких позицій наведені 

многогранники більших значень координаційних чисел. Координаційним 

поліедром атомів позиції Sb1 є тригональна призма з двома додатковими 

атомами навпроти бічних граней; у її складі по два атоми церію та стибію і 

чотири атоми титану. Для атома позиції Sb2 можливими КМ є тетрагональна 

піраміда (КЧ 5) або деформований октаедр (КЧ 6). Атоми Sb3 координуються 

пентагональною пірамідою або дипірамідою (КЧ 6 або 7). Координаційним 

многогранником атома Sb4 є тригональна призма з трьома додатковими 

атомами, Sb5 – пентагональна дипіраміда. Атоми Sb6 координуються 

викривленими тетрагональними призмами з двома додатковими атомами, а 

атоми Sb7 – деформованими октаедрами або поліедрами, утвореними двома 

тригональними призмами зі спільною бічною гранню (така фігура має назву 

bifastigium). 
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Таблиця 3.25 

Умови експерименту та кристалографічні параметри 

індивідуальних фаз у зразку Ce9,53Ti33,33Sb57,14 

Фаза Ce2Ti7Sb12 TiSb2 Ce3TiSb5 

Вміст у зразку, мас. % 44,5(7) 46,6(4) 8,92(14) 

Структурний тип La2Ti7Sb12 CuAl2 Hf5CuSn3 

Символ Пірсона oS56-14 tI12 hP18 

Просторова група (номер) Cmmm (65) I4/mcm (140) P63/mcm (193) 

Параметри комірки: a, Å 

                                   b, Å 

                                   c, Å 

                                  V, Å3
 

10,4968(8) 

20,7444(17) 

4,4167(4) 

961,73(13) 

6,6539(5) 

- 

5,8109(4) 

257,28(3) 

9,4269(8) 

- 

6,2423(6) 

480,42(7) 

Густина ρ, г/cм3
 7,171 7,523 7,445 

Параметр текстури G [напрям] 0,929(6) [001] - - 

Параметри профілю: U 

                                    V 

                                   W 

-0,014(7) 

0,049(7) 

0,0070(16) 

Параметр змішування η 0,448(12) 

Параметри асиметрії P1, P2 0,162(8), 0,007(19) 

Інтервал 2θ / крок 2θ, ° 5,000–110,060 / 0,015 

Кількість відбиттів 421 59 142 

Кількість уточнених параметрів 31 

Фактори достовірності: RB 

                                         RF 

                                         Rp 

                                         Rwp 

                                         Rexp 

                                         χ2 

0,117 

0,128 

0,0463 

0,0639 

0,155 

0,119 

0,0595 

0,0816 

0,0607 

1,82 
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Таблиця 3.26 

Координати атомів та коефіцієнти заповнення позицій 

у структурі сполуки Сe2Ti7Sb12 (Biso/ov = 1,13(9) Å2
) 

Атом ПСТ x y z КЗП 
Ce 4i 0 0,3914(4) 0 1 
Ti1 8p 0,1488(16) 0,1183(9) 0 1 
Ti2 4e 1/4 1/4 0 1 
Ti3 2a 0 0 0 1 
Sb1 8q 0,2922(6) 0,1653(4) 1/2 1 
Sb2 8o 0,2607(11) 0 0,130(3) 0,5 
Sb3 8n 0 0,2306(7) 0,149(3) 0,5 
Sb4 4j 0 0,0780(6) 1/2 1 
Sb5 4j 0 0,2211(19) 1/2 0,25 
Sb6 4h 0,182(4) 0 1/2 0,25 
Sb7 2c 1/2 0 1/2 1 

 

Таблиця 3.27 

Міжатомні віддалі (δ), координаційні числа (КЧ) та координаційні 
многогранники (КМ) атомів у структурі сполуки Ce2Ti7Sb12 

Атоми δ, Å КЧ КМ 
1 2 3 4 

Ce      – 2 Sb7 

          – 4 Sb1 

          – 1 Sb3 

          – 2 Sb2 

3,152(6) 

3,328(6) 

3,406(15) 

3,425(11) 

9 

 
CeSb9 

Ti1     – 1 Sb2 

           – 2 Sb4 

           – 2 Sb1 

           – 1 Sb3 

2,774(19) 

2,830(12) 

2,841(12) 

2,88(2) 

6 

 
Ti1Sb6 

Ti2     – 2 Sb3 

          – 4 Sb1 

2,736(4) 

2,855(4) 
6 

 
Ti2Sb6 
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Продовження табл. 3.27 

1 2 3 4 

Ti3      – 4 Sb4 

            – 2 Sb2 

2,738(6) 

2,786(12) 
6 

 
Ti3Sb6 

Sb1      – 2 Ti1 

            – 2 Ti2 

            – 1 Sb5 

            – 1 Sb5 

            – 2 Ce 

2,841(12) 

2,855(4) 

3,22(3) 

3,266(15) 

3,328(6) 

8 

 
Sb1Ce2Ti4Sb2 

Sb2      – 2 Ti1 

            – 1 Ti3 

            – 1 Sb7 

  – 2 Sb2 / 1 Sb6 

2,774(19) 

2,786(12) 

3,009(13) 

3,286(19)/2,867(17) 

5/6 

 
Sb2Ti3Sb3 

Sb3      – 2 Ti2 

            – 2 Ti1 

   – 2 Sb3/ 1 Sb5 

            – 1 Ce 

2,736(4) 

2,88(2) 

3,101(19)/2,874(14) 

3,406(15) 

6/7 

 
Sb3CeTi4Sb2 

Sb4      – 2 Sb6 

            – 2 Ti3 

            – 4 Ti1 

            – 1 Sb5 

2,58(4) 

2,738(7) 

2,830(12) 

2,96(4) 

9 

 
Sb4Ti6Sb3 

Sb5      – 2 Sb3 

            – 1 Sb4 

            – 2 Sb1 

            – 2 Sb1 

2,874(14) 

2,96(4) 

3,22(3) 

3,266(15) 

7 

 
Sb5Sb7 
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Закінчення табл. 3.27 

Sb6        – 2 Sb4 

              – 2 Sb2 

              – 2 Ti3 

              – 4 Ti1 

2,58(4) 

2,867(17) 

2,98(3) 

3,330(15) 

10 

 
Sb6Ti6Sb4 

Sb7 – 4 Sb2 / 2 Sb6 

              – 4 Ce 

3,009(13)/3,24(5) 

3,152(6) 
6/8 

 
Sb7Ce4Sb4 

 

3.3.4. Стибід Gd2Ti11Sb14 

Під час дослідження фазових рівноваг у потрійній системі Gd-Ti-Sb було 

підтверджено існування тернарного стибіду Gd2Ti11Sb14 (СТ Sm2Ti11Sb14). 

Структуру цієї сполуки, як і структуру сполуки Ce2Ti7Sb12, уточнено з даних 

рентгенівської порошкової дифракції. Зразок складу Gd7,41Ti40,74Sb51,85 виявився 

чотирифазним; окрім тернарної сполуки, в ньому присутні фази TiSb2, TiSb та 

GdSb. Остання сполука є надзвичайно стабільною термодинамічно, з високою 

температурою топлення (~2130°С) [28], тому вона утворюється першою при 

охолодженні зразка з розплаву в процесі синтезу. Безпосередньо з розплаву 

утворюється також сполука TiSb. Висока стабільність цих фаз забезпечує їхню 

присутність у зразках навіть після довготривалого відпалювання. Саме так 

можна пояснити наявність четвертої фази у трикомпонентному зразку. Згідно з 

побудованою нами діаграмою стану системи Gd-Ti-Sb, з чотирьох фаз у зразку 

Gd7,41Ti40,74Sb51,85 нерівноважною є сполука TiSb. У додатку А (рис. А4) 

наведено експериментальну, розраховану та різницеву дифрактограми зразка 

складу Gd7,41Ti40,74Sb51,85. У табл. 3.28 наведено умови експерименту та 

кристалографічні параметри індивідуальних фаз у зразку Gd7,41Ti40,74Sb51,85, у 

табл. 3.29 – координати атомів та коефіцієнти заповнення позицій у структурі 
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сполуки Gd2Ti11Sb14 [106], а у табл. 3.30 – міжатомні віддалі, координаційні 

числа та координаційні многогранники у структурі цього тернарного стибіду. 

Як і у структурі сполуки Ce2Ti7Sb12, атоми рідкісноземельного металу у 

структурі сполуки Gd2Ti11Sb14 координуються тригональними призмами з 

додатковими атомами навпроти бічних граней; ці многогранники утворені 

виключно атомами стибію. Координаційними многогранниками атомів позиції 

Ti1 є семи- або восьмивершинники залежно від того, входить до складу 

поліедра один атом позиції Sb7 чи два атоми позиції Sb6. Атоми позиції Ti2 та 

Ti4 координуються пентагональними дипірамідами з атомів стибію. Для атомів 

Ti3 та Ti5 координаційними поліедрами є пентагональні або тетрагональні 

дипіраміди в залежності від того, координується атом одним чи двома атомами 

стибію з розщеплених позицій. 

Для Gd2Ti11Sb14 характерною є різноманітність координаційних 

многогранників та координаційних чисел атомів стибію, як і для Ce2Ti7Sb12. 

Атоми Sb1 координуються псевдо Франк-Касперівськими 9-вершинниками. 

Многогранником атома позиції Sb2 є деформована пентагональна піраміда 

(один з атомів основи не лежить в площині цієї основи). Многогранниками 

атомів Sb3 та Sb4 також є псевдо Франк-Касперівські поліедри: 10-вершинник 

для Sb3 та 8- або 9-вершинник для Sb4 (залежно від кількості атомів стибію з 

розщеплених позицій). Атоми позиції Sb5 знаходяться всередині деформованих 

пентагональних дипірамід, Sb6 – всередині зрізаних з одного боку 

деформованих тетрагональних дипірамід. Атоми Sb7 координуються 

тригональними антипризмами, а атоми Sb8 – тригональними призмами, 

утвореними винятково атомами титану. У табл. 3.30 для атомів позицій, у яких 

можливі різні координаційні числа, наведені многогранники більших значень 

координаційних чисел. 
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Таблиця 3.28 

Умови експерименту та кристалографічні параметри 

індивідуальних фаз у зразку Gd7.41Ti40.74Sb51.85 

Фаза Gd2Ti11Sb14 TiSb2 TiSb GdSb 

Вміст у зразку, мас. % 70,8(12) 15,8(3) 10,4(2) 2,97(10) 

Структурний тип Sm2Ti11Sb14 CuAl2 NiAs NaCl 

Символ Пірсона oP64-10 tI12 hP4 cF8 

Просторова група (номер) Pnma (62) I4/mcm (140) 
P63/mmc 

(194) 
Fm-3m (225) 

Параметри комірки: a, Å 

                                   b, Å 

                                   c, Å 

                                  V, Å3
 

15,9113(13) 

5,7158(3) 

12,9385(9) 

1176,69(14) 

6,6521(8) 

- 

5,8096(8) 

257,68(5) 

4,0053(5) 

- 

6,2857(13) 

87,56(2) 

6,2176(6) 

- 

- 

240,36(5) 

Густина ρ, г/cм3
 7,185 7,511 6,434 7,710 

Параметр текстури G 

[напрям] 

0,932(6) 

[010] 
- - - 

Параметри профілю: U 

                                    V 

                                   W 

0,49(6) 

-0,34(5) 

0,088(8) 

Параметр змішування η 0,56(2) 

Параметри асиметрії P1, P2 0,082(11), -0,019(4) 

Інтервал 2θ / крок 2θ, ° 5,000–110,585 / 0,015 

Кількість відбиттів 939 60 36 18 

Кількість уточнених 
параметрів 

44 

Фактори достовірності: RB 

                                         RF 

                                        Rp 

                                        Rwp 

                                        Rexp 

                                        χ2 

0,170 

0,109 

0,0799 

0,0716 

0,154 

0,0994 

0,0830 

0,0689 

0,0682 

0,0946 

0,0509 

3,46 
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Таблиця 3.29 

Координати атомів та коефіцієнти заповнення позицій 

у структурі сполуки Gd2Ti11Sb14 (Biso/ov. = 1,10(10) Å2
) 

Атом ПСТ x y z КЗП 
Gd 4c 0,3465(9) 1/4 0,0527(11) 1 
Ti1 8d 0,3888(15) -0,004(5) 0,4793(18) 1 
Ti2 4c 0,038(5) 1/4 0,179(6) 0,5 
Ti3 4c 0,068(3) 1/4 0,725(3) 1 
Ti4 4c 0,203(3) 1/4 0,370(4) 1 
Ti5 4c 0,361(3) 1/4 0,722(4) 1 
Sb1 8d 0,0315(7) 0,507(3) 0,3772(8) 1 
Sb2 4c 0,1549(19) 1/4 0,173(3) 0,5 
Sb3 4c 0,2018(17) 1/4 0,144(3) 0,5 
Sb4 4c 0,2175(10) 1/4 0,5888(12) 1 
Sb5 4c 0,2551(9) 1/4 0,8485(12) 1 
Sb6 4c 0,350(3) 1/4 0,290(3) 0,5 
Sb7 4c 0,372(3) 1/4 0,340(3) 0,5 
Sb8 4c 0,507(2) 1/4 0,5614(10) 1 

 

Таблиця 3.30 

Міжатомні віддалі (δ), координаційні числа (КЧ) та координаційні 
многогранники (КМ) атомів у структурі сполуки Gd2Ti11Sb14 

Атоми δ, Å КЧ КМ 
1 2 3 4 

Gd           – 1 Sb5 

                – 2 Sb4 

         – 1 Sb6 / 1 Sb7 

                – 2 Sb1 

                – 2 Sb1 

         – 1 Sb2 / 1 Sb3 

3,02(2) 

3,070(8) 

3,07(4)/3,74(3) 

3,295(17) 

3,413(16) 

3,42(4)/2,59(4) 

9 

 
GdSb9 

Ti1          – 1 Sb8 

                – 1 Sb8 

                – 1 Ti1 

                – 1 Ti1 

         – 2 Sb6 / 1 Sb7 

         – 1 Sb2 / 1 Sb3 

                – 1 Ti2 

2,24(4) 

2,60(4) 

2,81(4) 

2,90(4) 

2,91(4)/2,33(4) 

2,96(4)/2,93(4) 

3,17(3) 

7/8 

 
Ti1Ti3Sb5 
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Продовження табл. 3.30 

1 2 3 4 

Ti2            – 1 Sb3 

                  – 2 Sb1 

                  – 1 Sb6 

                  – 2 Sb8 

                  – 1 Sb8 

2,65(3) 

2,951(10) 

3,01(4) 

3,154(12) 

3,317(8) 

7 

 
Ti2Sb7 

Ti3            – 2 Sb1 

                  – 1 Sb8 

                  – 1 Sb4 

          – 2 Sb6 / 1 Sb7 

                  – 1 Sb5 

2,49(3) 

2,93(4) 

2,96(4) 

3,25(3)/3,36(3) 

3,38(4) 

6/7 

 
Ti3Sb7 

Ti4    – 1 Sb6 / 1 Sb7 

          – 1 Sb2 / 1 Sb3 

                  – 1 Sb4 

                  – 2 Sb5 

                  – 2 Sb1 

2,56(5)/2,72(5) 

2,66(5)/2,92(6) 

2,84(4) 

2,948(9) 

3,10(3) 

7 

 
Ti4Sb7 

Ti5            – 1 Sb5 

                  – 1 Sb4 

          – 2 Sb2 / 1 Sb3 

                  – 2 Sb1 

                  – 1 Sb8 

2,35(4) 

2,86(4) 

2,938(11)/3,19(3) 

2,98(4) 

3,12(5) 

6/7 

 
Ti5Sb7 

Sb1            – 1 Ti3 

                  – 1 Sb1 

                  – 1 Ti2 

                  – 1 Sb1 

                  – 1 Ti5 

                  – 1 Ti4 

                  – 1 Gd 

                  – 1 Sb1 

                  – 1 Gd 

2,49(4) 

2,778(17) 

2,938(17) 

2,951(10) 

2,98(4) 

3,10(4) 

3,295(17) 

3,333(14) 

3,413(16) 

9 

 
Sb1Gd2Ti4Sb3 

Sb2            – 1 Ti4 

                  – 2 Ti5 

                  – 2 Ti1 

                  – 1 Gd 

2,66(5) 

2,938(11) 

2,96(4) 

3,42(4) 

6 

 
Sb2GdTi6 
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Закінчення табл. 3.30 

1 2 3 4 

Sb3              – 1 Gd 

                    – 1 Ti2 

                    – 1 Ti4 

                    – 2 Ti1 

                    – 1 Sb6 

                    – 2 Ti5 

                    – 2 Sb4 

2,59(4) 

2,65(3) 

2,92(6) 

2,93(4) 

3,02(5) 

3,19(3) 

3,214(16) 

10 

 
Sb3GdTi6Sb3 

Sb4              – 1 Ti4 

                    – 1 Ti5 

                    – 1 Ti3 

                    – 2 Gd 

                    – 2 Ti1 

          – 2 Sb2 / 1 Sb3 

2,84(5) 

2,86(4) 

2,96(4) 

3,070(8) 

3,40(3) 

3,67(3)/3,214(16) 

8/9 

 
Sb4Gd2Ti5Sb2 

Sb5              – 1 Ti5 

                    – 2 Ti4 

                    – 1 Gd 

                    – 2 Ti1 

                    – 1 Ti3 

2,35(4) 

2,948(9) 

3,02(3) 

3,17(3) 

3,38(4) 

7 

 
Sb5GdTi6 

Sb6              – 1 Ti4 

                    – 2 Ti1 

                    – 1 Ti2 

                    – 1 Gd 

                    – 2 Ti3 

          – 1 Sb2 / 1 Sb3 

2,56(5) 

2,91(5) 

3,01(4) 

3,07(5) 

3,25(3) 

3,45(5)/3,02(5) 

8 

 
Sb6GdTi6Sb 

Sb7              – 2 Ti1 

                    – 1 Ti2 

                    – 1 Ti4 

                    – 2 Ti3 

2,33(4) 

2,65(4) 

2,72(5) 

3,36(3) 

6 

 
Sb7Ti6 

Sb8              – 2 Ti1 

                    – 2 Ti1 

                    – 1 Ti3 

                    – 1 Ti5 

2,24(4) 

2,60(4) 

2,93(5) 

3,12(5) 

6 

 
Sb8Ti6 
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3.3.5. Стибід Ce0,08(3)Zr1,92(3)Sb 

Під час дослідження сплавів системи Ce-Zr-Sb у зразку складу 

Ce9,10Zr54,54Sb36,36 було встановлено присутність фази, дифракційна картина якої 

відповідає структурі типу UGeTe (згідно з деякими іншими джерелами – 

CeScSi) [108]. Даний структурний тип є надструктурою до бінарного типу 

La2Sb; саме у такому структурному типі, згідно з літературними даними, 

кристалізується сполука Zr2Sb, існування якої не підтверджено результатами 

наших досліджень. Відповідно, зроблено висновок, що нова фаза є тернарною 

сполукою, яка існує при невеликому вмісті церію, котрий стабілізує структуру 

типу La2Sb з переходом до тернарної надструктури типу UGeTe, у якій одне з 

кристалографічних положень атомів зайняте статистичною сумішшю атомів Ce 

та Zr. Кристалічну структуру сполуки та її склад визначено рентгенівським 

дифракційним методом порошку; склад сполуки, одержаний за результатами 

уточнення методом Рітвельда, підтверджено результатами локального 

рентгеноспектрального аналізу (див. табл. 3.9). Як домішкова нерівноважна 

фаза у зразку міститься сполука Ce4Sb3; для цієї фази параметри кристалічної 

структури уточнювались окремо, а потім фіксувались. У додатку А (рис. А5) 

наведені експериментальна, розрахована та різницева дифрактограми зразка 

складу Ce9,10Zr54,54Sb36,36. Умови експерименту та кристалографічні параметри 

індивіуальних фаз у зразку Ce9,10Zr54,54Sb36,36 наведено у табл. 3.31, координати 

та ізотропні параметри зміщення атомів у структурі сполуки Ce0,08(3)Zr1,92(3)Sb 

подано у табл. 3.32, а міжатомні віддалі, координаційні числа та координаційні 

многогранники – у табл. 3.33. Атоми статистичної суміші (Ce, Zr) 

координуються тетрагональними антипризмами з одним додатковим атомом. 

Атоми цирконію знаходяться всередині дещо витягнутих кубооктаедрів, а 

атоми стибію – у тригональних призмах з додатковими атомами навпроти 

бічних граней. 
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Таблиця 3.31 

Умови експерименту та кристалографічні параметри 

індивідуальних фаз у зразку Ce9,10Zr54,54Sb36,36 

Фаза Ce0,08(3)Zr1,92(3)Sb Zr5Sb3 CeSb Ce4Sb3 

Вміст у зразку, мас. % 65,8(10) 19,2(5) 13,45(17) 1,6(3) 

Структурний тип UGeTe Y5Bi3 NaCl Th3P4 

Символ Пірсона tI12 oP32 cF8 cI28 

Просторова група (номер) I4/mmm (139) Pnma (62) 
Fm-3m 

(225) 

I-43d 

(220) 

Параметри комірки: a, Å 

                                   b, Å 

                                   c, Å 

                                   V, Å3
 

4,1409(8) 

- 

15,836(3) 

271,54(9) 

7,4875(16) 

8,7971(18) 

10,925(3) 

719,6(3) 

6,4159(11) 

- 

- 

264,11(8) 

9,4847 

- 

- 

853,2 

Густина ρ, г/cм3
 7,540 7,581 6,586 7,207 

Параметр текстури G 

[напрям] 
1,100(5) [010] - - - 

Параметри профілю: U 

                                    V 

                                   W 

1,37(8) 

-0,30(6) 

0,043(9) 

0,31(8) 

-0,11(6) 

0,027(12) 

0,23(6) 

0,27(5) 

-0,056(8) 

1,16 

-0,20 

0,016 

Параметр змішування η 0,473(16) 0,64(5) 0,44(3) 0,50 

Параметри асиметрії P1, P2 
0,061(12) 

0,039(3) 

-0,008(30) 

-0,034(7) 

0,063(17) 

0,0013(30) 

0,064 

0,022 

Інтервал 2θ / крок 2θ, ° 6,000–110,625 / 0,015 

Кількість відбиттів 92 558 22 69 

Кількість уточнених 

параметрів 
50 

Фактори достовірності: RB 

                                         RF 

                                         Rp 

                                        Rwp 

                                        Rexp 

                                         χ2 

0,0331 

0,0228 

0,0912 

0,0565 

0,0387 

0,0271 

0,110 

0,0675 

0,0484 

0,0639 

0,0501 

1,65 
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Таблиця 3.32 

Координати та ізотропні параметри зміщення атомів 

у структурі сполуки Ce0,08(3)Zr1,92(3)Sb 

Атом ПСТ 
Координати атомів 

Biso, Å2
 

x y z 

M* 4e 0 0 0,32311(18) 0,44(13) 

Zr 4c 0 1/2 0 0,85(11) 

Sb 4e 0 0 0,13846(16) 0,62(9) 

*M = 0,08(3)Ce + 0,92(3)Zr. 

Таблиця 3.33 

Міжатомні віддалі (δ), координаційні числа (КЧ) та координаційні 
многогранники (КМ) атомів у структурі сполуки Ce0,08(3)Zr1,92(3)Sb 

Атоми δ, Å КЧ КМ 

M          – 1 Sb 

             – 4 Sb 

             – 4 Zr 

2,924(4) 

2,9906(9) 

3,483(3) 

9 

 
MZr4Sb5 

Zr          – 4 Zr 

              – 4 Sb 

              – 4 M 

2,9281(4) 

3,0157(19) 

3,483(3) 

12 

 
ZrM4Zr4Sb4 

Sb          – 1 M 

              – 4 M 

              – 4 Zr 

2,924(4) 

2,9906(9) 

3,0157(19) 

9 

 
SbM5Zr4 
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3.3.6 Стибід Gd1-xZr1+xSb (x = 0-0,905(18)) 

Як зазначено у розд. 3.1.8, під час дослідження зразків системи Gd-Zr-Sb 

було підтверджено існування у системі при 600°С тернарної сполуки GdZrSb 

структурного типу UGeTe. Для сполук RZrSb немає відомостей про протяжні 

області гомогенності. Втім, ми встановили, що фаза з такою структурою є 

домінуючою у зразках з невеликим вмістом гадолінію, склад яких знаходиться 

неподалік ізоконцентрати 33,3 ат. % Sb. Причому параметри елементарної 

комірки цієї фази були значно меншими, ніж наведені у літературі для сполуки 

GdZrSb та параметри, одержані нами з порошкової дифрактограми зразка 

складу Gd33,33Zr33,33Sb33,34. З цих результатів стало очевидним, що сполука 

GdZrSb має протяжну область гомогенності в бік більшого вмісту Zr вздовж 

ізоконцентрати 33,3 ат. % Sb, внаслідок заміщення частини атомів РЗМ на 

атоми цирконію [108]. 

Для визначення області гомогенності фази Gd1-xZr1+xSb синтезовано та 

досліджено методом рентгенівської порошкової дифракції низку зразків на 

ізоконцентраті 33,3 ат. % Sb. Встановлено, що область гомогенності сполуки 

простягається приблизно на 30 ат. % Zr/Gd. Заміщення атомів Zr на атоми Gd у 

GdZrSb, яке б призводило до продовження області гомогенності також в бік 

більшого вмісту Gd, не спостерігається (у зразках з вмістом ≥33 ат. % Gd 

параметри елементарної комірки фази Gd1-xZr1+xSb є приблизно однаковими, а 

спроби уточнити методом Рітвельда статистику атомів Gd та Zr у положенні 4с, 

яке у структурі GdZrSb займають виключно атоми Zr, дали гірші результати). 

Експериментальні, розраховані та різницеві дифрактограми зразків складу 

Gd2Zr65Sb33 та Gd45Zr22Sb33 наведені у додатку А (рис. А7). У табл. 3.34 

наведено умови експерименту та кристалографічні параметри індивідуальних 

фаз у зразку складу Gd2Zr65Sb33, а у табл. 3.35 – у зразку складу Gd45Zr22Sb33. 

Координати та ізотропні параметри зміщення атомів у структурах граничних 

складів фази Gd1-xZr1+xSb наведено у табл. 3.36 та 3.37. У табл. 3.38 подано 

міжатомні віддалі та координаційні числа для граничних складів тернарної 

фази Gd1-xZr1+xSb. Координаційні многогранники не наведено, оскільки вони є 
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такими самими, як у структурі сполуки з церієм Ce0,08(3)Zr1,92(3)Sb, яка належить 

до того самого структурного типу. 

Таблиця 3.34 

Умови експерименту та кристалографічні параметри 

індивідуальних фаз у зразку Gd2Zr65Sb33 

Фаза Gd0,095(18)Zr1,905(18)Sb Zr3Sb 

Вміст у зразку, мас. % 79,2(13) 20,8(12) 

Структурний тип UGeTe Ni3P 

Символ Пірсона tI12 tI32 

Просторова група (номер) I4/mmm (139) I-4 (82) 

Параметри комірки: a, Å 

                                   c, Å 

                                   V, Å3
 

4,1295(7) 

15,841(3) 

270,15(8) 

11,374(3) 

5,6804(17) 

257,28(3) 

Густина ρ, г/cм3
 7,636 7,148 

Параметр текстури G [напрям] 0,975(4) [001] 0,92(4) [001] 

Параметри профілю: U 

                                    V 

                                   W 

0,61(3) 

-0,15(2) 

0,022(4) 

1,5(3) 

-0,30(14) 

0,03(2) 

Параметр змішування η 0,696(12) 0,30(7) 

Параметри асиметрії P1, P2 0,076(11), 0,0385(15) -0,06(3), 0,050(8) 

Інтервал 2θ / крок 2θ, ° 6,000-110,625 / 0,015 

Кількість відбиттів 87 340 

Кількість уточнених параметрів 41 

Фактори достовірності: RB 

                                         RF 

                                         Rp 

                                        Rwp 

                                        Rexp 

                                         χ2 

0,0268 

0,0220 

0,0693 

0,0427 

0,0583 

0,0771 

0,0536 

2,10 
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Таблиця 3.35 

Умови експерименту та кристалографічні параметри 

індивідуальних фаз у зразку Gd45Zr22Sb33 

Фаза GdZrSb Gd5Sb3 Gd4Sb3 

Вміст у зразку, мас. % 40,2(10) 52,6(9) 7,2(3) 

Структурний тип UGeTe Mn5Si3 Th3P4 

Символ Пірсона tI12 tI32 cI28 

Просторова група (номер) I4/mmm (139) P63/mcm (193) I-43d (220) 

Параметри комірки: a, Å 

                                   c, Å 

                                  V, Å3
 

4,2943(4) 

16,5704(17) 

305,57(5) 

9,0166(11) 

6,3242(8) 

445,26(10) 

9,2328 

- 

787,05 

Густина ρ, г/cм3
 8,048 8,589 8,391 

Параметр текстури G 

[напрям] 
0,792(8) [001] - - 

Параметри профілю: U 

                                    V 

                                   W 

0,29(4) 

-0,018(11) 

0,009(3) 

0,79(13) 

-0,23(9) 

0,058(15) 

0,35 

-0,04 

0,004 

Параметр змішування η 0,86(3) 0,54(4) 0,91 

Параметри асиметрії P1, P2 
0,021(12), 

0,007(3) 

0,044(16), 

0,018(4) 

-0,058, 

-0,013 

Інтервал 2θ / крок 2θ, ° 6,000-108,705 / 0,015 

Кількість відбиттів 91 144 59 

Кількість уточнених 
параметрів 

25 

Фактори достовірності: RB 

                                         RF 

                                        Rp 

                                        Rwp 

                                       Rexp 

                                        χ2 

0,0582 

0,0507 

0,0550 

0,0551 

0,138 

0,103 

0,0297 

0,0379 

0,0355 

1,18 
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Таблиця 3.36 

Координати та ізотропні параметри зміщення атомів 

у структурі сполуки Gd0,095(18)Zr1,905(18)Sb 

Атом ПСТ 
Координати атомів 

Biso, Å2
 

x y z 

M* 4e 0 0 0,32310(14) 0,81(10) 

Zr 4c 0 1/2 0 0,72(9) 

Sb 4e 0 0 0,13773(12) 0,68(7) 

*M = 0,095(18)Gd + 0,905(18)Zr. 

Таблиця 3.37 

Координати атомів у структурі сполуки GdZrSb (Biso/ov = 0,67(17) Å2
) 

Атом ПСТ x y z 

Gd 4e 0 0 0,3265(4) 

Zr 4c 0 1/2 0 

Sb 4e 0 0 0,1341(4) 

 

Таблиця 3.38 

Міжатомні віддалі (δ) та координаційні числа (КЧ)  

для граничних складів фази Gd1-xZr1+xSb 

Gd0,095(18)Zr1,905(18)Sb GdZrSb 
КЧ 

Атоми δ, Å Атоми δ, Å 

M        – 1 Sb 

           – 4 Sb 

           – 4 Zr 

2,936(4) 

2,9852(7) 

3,4808(19) 

Gd         – 4 Sb 
              – 1 Sb 
              – 4 Zr 

3,1063(18) 

3,187(9) 

3,590(4) 

9 

Zr        – 4 Zr 

           – 4 Sb 

            – 4 M 

2,9200(3) 

3,0039(14) 

3,4808(19) 

Zr          – 4 Zr 
              – 4 Sb 
              – 4 Gd 

3,0365(2) 

3,090(5) 

3,590(4) 

12 

Sb        – 1 M 

            – 4 M 

            – 4 Zr 

2,936(4) 

2,9852(7) 

3,0039(14) 

Sb          – 4 Zr 
              – 4 Gd 
              – 1 Gd 

3,090(5) 

3,1063(18) 

3,187(9) 

9 
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3.3.7 Бінарний стибід Gd2Sb5 

Кристалічну структуру бінарного стибіду Gd2Sb5 (СТ Dy2Sb5) уточнено 

методом порошку за масивом рентгенівських дифракційних даних для зразка 

складу Gd25Sb75. Склад зразка дещо зміщений від складу сполуки (Gd28,6Sb71,4) в 

бік більшого вмісту Sb для зменшення у ньому вмісту фази GdSb (СТ NaCl). У 

додатку А (рис. А6) наведені експериментальна, розрахована та різницева 

дифрактограми зразка складу Gd25Sb75. У табл. 3.39 наведено умови 

експерименту та кристалографічні параметри індивідуальних фаз у зразку 

складу Gd25Sb75, а у табл. 3.40 – координати атомів у структурі сполуки Gd2Sb5. 

У табл. 3.41 наведені міжатомні віддалі, координаційні числа та координаційні 

многогранники атомів у структурі цієї сполуки [114]. Координаційні 

многогранники для атомів Gd сформовані виключно атомами Sb, що 

утворюють тригональні призми з центрованими бічними гранями (які також 

можна розглядати як тетрагональні антипризми з одним додатковим атомом) 

GdSb9. Координаційне оточення атомів Sb сформоване або виключно атомами 

Gd, або атомами Gd і Sb, або виключно атомами Sb. Так, координаційними 

многогранниками атомів положення Sb5 є тригональні призми Sb5Gd6; Sb1 – 

октаедри Sb1Sb6; Sb9 і Sb10 – тригональні призми з одним додатковим атомом 

Sb9Gd5Sb2 і Sb10Gd3Sb4, відповідно; Sb3 і Sb8 – пентагональні піраміди 

SbGd3Sb3; Sb2, Sb4, Sb6 і Sb7 – восьмивершинники SbGd4Sb4 – зрощені через 

прямокутні грані дві тригональні призми, осі яких розвернуті на 90° (така 

фігура в геометрії має назву gyrobifastigium). Під час побудови координаційних 

многогранників у структурі цієї сполуки взято до уваги лише атоми першої 

координаційної сфери, оскільки при розгляді структури стає очевидним, що 

атоми другої координаційної сфери перебувають на значно більшій віддалі, ніж 

атоми першої координаційної сфери, тож включення другої сфери призведе до 

появи “нелогічних” координаційних многогранників. Так, мінімальна віддаль 

між двома найближчими атомами Gd у структурі становить близько 4,1 Å, а 

найменша віддаль від атома Gd до атома Sb другої координаційної сфери 

близько 3,93 Å, при цьому найвіддаленіший від атома Gd атом Sb першої 
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координаційної сфери розташований на віддалі 3,48(2) Å. Найбільша відстань 

від атома Sb до іншого атома Sb у першій координаційній сфері становить 

3,45(2) Å, а найближчий атом Sb другої координаційної сфери перебуває на 

віддалі близько 3,97 Å. Отже, існує значний розрив у відстанях від центральних 

атомів до атомів першої та другої координаційних сфер. Крім того, внаслідок 

значної частки ковалентного зв’язування у структурі типу Dy2Sb5 на атомах Sb 

виникає частковий негативний заряд, а на атомах Gd – частковий позитивний; 

це зумовлює зменшення різниці в ефективних радіусах атомів у структурі [34]. 

Отже, для цієї структури, попри відносно великі розміри атомів, що її 

утворюють, характерні невеликі координаційні числа (6-8 для Sb та 9 для Gd). 

Структура типу Dy2Sb5 характеризується впорядкованим заповненням 14 

правильних систем точок 2е просторової групи P21/m, чотири з яких зайняті 

атомами Gd, а десять інших – атомами Sb. Це типовий представник шаруватих 

структур. У межах елементарної комірки вздовж меншого параметра (b) 

елементарної комірки містяться два шари атомів з координатами y = 1/4 та 3/4; 

отже, всі атоми розташовані у площинах симетрії m, перпендикулярних до осей 

симетрії 21. 
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Таблиця 3.39 

Умови експерименту та кристалографічні параметри 

індивідуальних фаз у зразку Gd25Sb75 

Фаза Gd2Sb5 GdSb 

Вміст у зразку, мас. % 91,9(15) 8,1(2) 

Структурний тип Dy2Sb5 NaCl 

Символ Пірсона mP28 cF8 

Просторова група (номер) P21/m (11) Fm-3m (225) 

Параметри комірки: a, Å 

                                   b, Å 

                                   c, Å 

                                   β, ° 

                                   V, Å3
 

13,1668(7) 

4,18428(3) 

14,7366(9) 

102,436(4) 

792,84(7) 

6,2195(4) 

- 

- 

- 

240,58(3) 

Густина ρ, г/cм3
 7,735 7,703 

Параметр текстури G [напрям] 0,815(8) [001] - 

Параметри профілю: U 

                                    V 

                                   W 

0,12(3) 

-0,04(2) 

0,033(4) 

Параметр змішування η 0,915(15) 

Параметри асиметрії P1, P2 0,029(6), 0,0027(18) 

Інтервал 2θ / крок 2θ, ° 6,000-110,625 / 0,015 

Кількість відбиттів 1320 19 

Кількість уточнених параметрів 44 

Фактори достовірності: RB 

                                         RF 

                                         Rp 

                                        Rwp 

                                        Rexp 

                                         χ2 

0,0614 

0,0625 

0,0479 

0,0376 

0,0354 

0,0449 

0,0422 

1,13 
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Таблиця 3.40 

Координати атомів у структурі сполуки Gd2Sb5 

Атом*
 ПСТ х y z 

Gd1 2e 0,0638(10) 1/4 0,3645(11) 

Gd2 2e 0,3250(11) 1/4 0,5812(10) 

Gd3 2e 0,3321(10) 1/4 0,8621(11) 

Gd4 2e 0,6065(11) 1/4 0,7724(12) 

Sb1 2e 0,0260(12) 1/4 0,0919(12) 

Sb2 2e 0,1318(12) 1/4 0,6803(13) 

Sb3 2e 0,2781(11) 1/4 0,0600(12) 

Sb4 2e 0,2896(11) 1/4 0,3475(12) 

Sb5 2e 0,5649(13) 1/4 0,2675(13) 

Sb6 2e 0,5815(12) 1/4 0,5559(13) 

Sb7 2e 0,5712(11) 1/4 0,9673(12) 

Sb8 2e 0,8664(11) 1/4 0,1718(11) 

Sb9 2e 0,8616(12) 1/4 0,4799(12) 

Sb10 2e 0,8682(12) 1/4 0,7762(13) 
*
 Biso (Gd1-Gd4) = 0,85(15) Å2

, Biso (Sb1-Sb10) = 0,52(7) Å2
. 

 

Таблиця 3.41 

Міжатомні віддалі (δ), координаційні числа (КЧ) та координаційні 

многогранники (КМ) атомів у структурі сполуки Gd2Sb5 

Атоми δ, Å КЧ КМ 
1 2 3 4 

Gd1                   – 1 Sb4 

                          – 2 Sb9 

                          – 2 Sb10 

                          – 2 Sb2 

                          – 1 Sb8 

                          – 1 Sb9 

3,04(2) 

3,103(16) 

3,21(2) 

3,273(16) 

3,412(19) 

3,45(2) 

9 

 
Gd1Sb9 

Gd2                   – 2 Sb5 

                          – 1 Sb2 

                          – 1 Sb9 

                          – 2 Sb6 

                          – 1 Sb4 

                          – 1 Sb6 

3,171(16) 

3,19(2) 

3,205(15) 

3,32(2) 

3,37(2) 

3,48(2) 

9 

 
Gd2Sb9 

Gd3                   – 1 Sb3 

                          – 2 Sb7 

                          – 2 Sb8 

                          – 1 Sb7 

                          – 2 Sb5 

                          – 1 Sb2 

3,15(2) 

3,196(18) 

3,301(15) 

3,308(17) 

3,31(2) 

3,33(2) 

9 

 
Gd3Sb9 
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Продовження табл. 3.41 

1 2 3 4 

Gd4                   – 1 Sb7 

                          – 2 Sb5 

                          – 1 Sb6 

                          – 2 Sb4 

                          – 2 Sb3 

                          – 1 Sb10 

3,01(3) 

3,041(15) 

3,14(3) 

3,227(19) 

3,343(16) 

3,43(2) 

9 

 
Gd4Sb9 

Sb1                    – 1Sb8 

                          – 2 Sb10 

                          – 2 Sb1 

                          – 1 Sb3 

2,62(2) 

2,990(16) 

3,372(19) 

3,45(2) 

6 

 
Sb1Sb6 

Sb2                    – 2 Sb8 

                          – 2 Sb9 

                          – 1 Gd2 

                          – 2 Gd1 

                          – 1 Gd3 

3,018(17) 

3,170(19) 

3,19(2) 

3,273(16) 

3,33(2) 

8 

 
Sb2Gd4Sb4 

Sb3                    – 2Sb7 

                          – 1 Gd3 

                          – 2 Gd4 

                          – 1 Sb1 

2,969(16) 

3,15(2) 

3,343(16) 

3,45(2) 

6 

 
Sb3Gd3Sb3 

Sb4                    – 2Sb6 

                          – 1 Gd1 

                          – 2 Sb10 

                          – 2 Gd4 

                          – 1 Gd2 

2,872(14) 

3,04(2) 

3,223(16) 

3,227(19) 

3,37(2) 

8 

 
Sb4Gd4Sb4 

Sb5                    – 2 Gd4 

                          – 2 Gd2 

                          – 2 Gd3 

3,041(15) 

3,171(16) 

3,31(2) 

6 

 
Sb5Gd6 
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Закінчення табл. 3.41 

1 2 3 4 

Sb6                     – 2 Sb4 

                           – 1 Gd4 

                           – 2 Sb6 

                           – 2 Gd2 

                           – 1 Gd2 

2,872(14) 

3,14(3) 

3,188(17) 

3,32(2) 

3,48(2) 

8 

 
Sb6Gd4Sb4 

Sb7                     – 2 Sb3 

                           – 1 Gd4 

                           – 2 Sb7 

                           – 2 Gd3 

                           – 1 Gd3 

2,872(14) 

3,01(3) 

3,098(18) 

3,196(18) 

3,308(17) 

8 

 
Sb7Gd4Sb4 

Sb8                     – 1 Sb1 

                           – 2 Sb2 

                           – 2 Gd3 

                           – 1 Gd1 

2,62(2) 

3,018(17) 

3,301(15) 

3,412(19) 

6 

 
Sb8Gd3Sb3 

Sb9                     – 2 Gd1 

                           – 2 Sb2 

                           – 2 Gd2 

                           – 1 Gd1 

3,103(16) 

3,170(19) 

3,205(15) 

3,45(2) 

7 

 
Sb9Gd5Sb2 

Sb10                    – 2 Sb1 

                            – 2 Gd1 

                            – 2 Sb4 

                            – 1 Gd4 

2,990(16) 

3,21(2) 

3,223(16) 

3,43(2) 

7 

 
Sb10Gd3Sb4 
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РОЗДІЛ 4 

 

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ 

 

4.1. Особливості взаємодії компонентів у потрійних системах 

 

4.1.1. Системи {Ce,Gd}-{Ti,Zr}-Sn 

Наявні відомості про взаємодію компонентів та фазові рівноваги у 

системах R-Ti-Sn стосуються досліджень при відносно невисокій температурі 

(200°С). За таких умов досягнення рівноважного стану зразків потребує 

довготривалого відпалу, і цілком ймовірно, що навіть після 2-6 місяців 

відпалювання зразки не досягнуть рівноважного стану. Стосовно існування 

тернарних сполук, то при 200°С у системі Ce-Ti-Sn їх не виявлено, а у системі 

Gd-Ti-Sn утворюється один тернарний станід (GdTi6Sn4). 

При 600°С взаємодія компонентів у цих системах ускладнюється. Так, у 

системі Ce-Ti-Sn виявлено утворення двох тернарних фаз: CeTi6Sn4 та 

~Ce3TiSn5. У системі Gd-Ti-Sn підтверджено сполуку GdTi6Sn4 і встановлено 

існування ще однієї тернарної фази: ~Gd14Ti6Sn15, склад якої встановлено з 

результатів локального рентгеноспектрального аналізу. 

Подвійні системи Ce-Sn та Gd-Sn характеризуються утворенням низки 

сполук однакової стехіометрії, однак не завжди з однаковою структурою. У 

обох потрійних системах з Ті наявні аналогічні фазові рівноваги: RSn3-Ti2Sn3, 

R3Sn7-Ti6Sn5, R5Sn4-Ti3Sn, R5Sn3-Ti3Sn, R5Sn3-(Ti). Також, через наявність в обох 

системах сполук складу RTi6Sn4, існують рівноваги RTi6Sn4-Ti3Sn, RTi6Sn4-

Ti2Sn, RTi6Sn4-Ti5Sn3, RTi6Sn4-Ti6Sn5. 

Враховуючи, що ми вперше синтезували сполуки RTi6Sn4 з РЗМ церієвої 

підгрупи, можна стверджувати про утворення сполук СТ ZrFe6Ge4 з усіма РЗМ, 

за винятком ітербію та європію, про існування яких відомостей у літературі 

немає, і наші спроби синтезувати їх були безуспішними. Це свідчить про те, що 

електронний фактор є визначальним для утворення сполук з такою структурою. 
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Кристалохімічні особливості сполук зі структурою типу ZrFe6Ge4 будуть 

розглянуті у розд. 4.2.1 при обговоренні кристалічної структури сполук.  

Загалом, ізотермічний переріз діаграми стану системи Ce-Ti-Sn при 600°С 

є дещо складнішим за відповідний переріз діаграми стану системи Gd-Ti-Sn, що 

в основному пов’язано з тим, що у системі Ce-Sn утворюється 8 сполук, а у 

системі Gd-Sn – тільки 6. Подібним для систем є те, що найбільшою кількістю 

рівноваг характеризується тернарна сполука RTi6Sn4 (7 у системі з Ce і 6 у 

системі з Gd). 

Якщо говорити про потрійні системи {Ce,Gd}-Zr-Sn, то їхнє дослідження 

не вдалося провести в повному обсязі через дуже високу нестабільність сплавів. 

У системі Ce-Zr-Sn встановлено лише три фазові рівноваги у частині діаграми 

стану з високим вмістом стануму: CeSn3-ZrSn2, Ce2Sn5-ZrSn2, Ce3Sn7-ZrSn2.  

Зразки системи Gd-Zr-Sn були дещо стабільнішими, і в цій системі 

встановлено сім фазових рівноваг між бінарними сполуками систем Gd-Sn та 

Zr-Sn. Однак і в цій системі не вдалося повною мірою дослідити частину 

перерізу діаграми стану, обмежену сполуками GdSn2, Gd5Sn4, Zr5Sn3 та Zr5Sn4. 

За результатами проведених досліджень наразі не можна зробити висновок 

щодо існування чи відсутності тернарних сполук у системах R-Zr-Sn; 

дослідження цих систем потребує використання інертної атмосфери для роботи 

зі зразками. 

 

4.1.2. Системи {Ce,Gd}-{Ti,Zr}-Sb 

З результатів проведених досліджень видно, що потрійні системи 

{Ce,Gd}-Ti-Sb є подібними з огляду на аналогічні фазові рівноваги. Подвійні 

системи {Ce,Gd}-Sb характеризуються утворенням ізоструктурних сполук, 

зокрема CeSb і GdSb, Ce4Sb3 і Gd4Sb3. Серед усіх бінарних сполук цих систем 

сполуки CeSb і GdSb зі структурою типу NaCl мають найвищі температури 

топлення (1800°С та 2130°С, відповідно) та найвищу термодинамічну 

стабільність, і утворюють найбільшу кількість фазових рівноваг з іншими 

фазами (8 для CeSb та 10 для GdSb). Спільними фазовими рівновагами для обох 
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систем є такі: RSb-Ti10.84Sb7.73, RSb-Ti5Sb3, RSb-Ti2Sb, RSb-Ti3Sb, RSb-(Ti), R4Sb3-

(Ti). 

Основні відмінності у будові діаграм стану цих систем пов’язані з 

утворенням двох тернарних сполук у системі Ce-Ti-Sb та лише однієї – у 

системі Gd-Ti-Sb. Це робить ізотермічний переріз діаграми стану системи  

Ce-Ti-Sb складнішим, з більшою кількістю фазових областей та рівноваг на 

перерізі. Розчинності третього компонента у бінарних сполуках згідно з 

результатами досліджень є незначними, за винятком сполуки GdSb, яка 

розчиняє приблизно 5 ат. % титану з утворенням твердого розчину заміщення 

(атоми титану заміщають атоми гадолінію). 

Стехіометрія тернарних сполук у двох порівнюваних системах є різною; з 

цього можна зробити висновок, що як електронний, так і розмірний фактори є 

визначальними для утворення тернарних фаз у цих системах. Фази складу 

R3TiSb5 відомі тільки у системах з РЗМ церієвої підгрупи (La-Nd, Sm), R2Ti7Sb12 

тільки з R = La-Nd, а сполуки R2Ti11Sb14 з R = Sm, Gd, Tb, Yb. Таким чином, 

системи R-Ti-Sb з РЗМ церієвої підгрупи характеризуються утворенням двох 

рядів ізоструктурних сполук, тоді як у системах з РЗМ ітрієвої підгрупи досі 

відомий лише один ряд ізоструктурних сполук, причому сполуки складу  

R2Ti11Sb14 утворюються навіть не з усіма важкими лантаноїдами. Спроба 

синтезу сполук зі структурою типу Sm2Ti11Sb14 з Y, Dy, Ho, Er була невдалою, 

підтверджуючи припущення авторів праці [69] про те, що розмір атома 

рідкісноземельного елемента є вирішальним для утворення сполук цього 

структурного типу, і пізні РЗМ ітрієвої підгрупи, за винятком ітербію, розмір 

атома якого є дещо більшим, є занадто малими для реалізації такої структури. У 

системі з Sm відомі сполуки Sm3TiSb5 та Sm2Ti11Sb14, тобто по одній сполуці зі 

стехіометрією, характерною для лантаноїдів церієвої та ітрієвої підгруп, що 

підкреслює проміжне положення Sm між цими двома підгрупами. 

Досі серед систем R-Ti-Sb ізотермічні перерізи діаграм стану були 

побудовані лише для двох систем (La-Ti-Sb та Er-Ti-Sb), тож вони є єдиними 

прикладами для порівняння. Побудований нами ізотермічний переріз діаграми 
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стану системи Ce-Ti-Sb при 600°С практично ідентичний перерізу діаграми 

стану системи La-Ti-Sb (800°С); єдиними відмінностями є присутність на 

перерізі діаграми стану системи Ce-Ti-Sb сполуки Ti5Sb8 та відсутність сполуки 

R5Sb3. Ізотермічний переріз діаграми стану системи Er-Ti-Sb (800°С) [68] 

показує відсутність тернарних сполук у цій системі та утворення лише двох 

бінарних фаз у системі Er-Sb (Er5Sb3 та ErSb; утворення сполуки Er4Sb3 автори 

не підтвердили). Таким чином, з результатів проведених нами досліджень та 

опрацьованих літературних відомостей можна зробити висновок, що у системах 

R-Ti-Sb з РЗМ церієвої підгрупи утворюється більше тернарних фаз, ніж з РЗМ 

ітрієвої підгрупи. Спільною рисою цих систем є незначні розчинності третього 

компонента у бінарних фазах. Також цікавим є той факт, що в обох 

досліджених системах по три з чотирьох бінарних стибідів систем {Ce,Gd}-Sb 

утворюють рівноваги з титаном (Ce2Sb, Ce4Sb3, CeSb та Gd5Sb3, Gd4Sb3, GdSb, 

відповідно). 

При порівнянні потрійних систем R-Zr-Sb з системами R-Ti-Sb стають 

очевидними суттєві відмінності щодо взаємодії компонентів, фазових рівноваг, 

хімічного складу та кристалічної структури тернарних сполук, які в них 

утворюються. 

Основною відмінністю є більша кількість тернарних сполук, що існує в 

системах з цирконієм. З літератури було відомо лише про два ряди 

ізоструктурних сполук; в результаті наших досліджень встановлено, що у цих 

системах утворюється низка нових сполук з іншим складом та структурою. 

Зокрема, ізотермічні перерізи діаграм стану систем Sm-Zr-Sb та Dy-Zr-Sb 

(800°С) [60,74] не були достатньо досліджені при високих вмістах стибію. Ми 

встановили, що при високому вмісті стибію у системах утворюються тернарні 

сполуки ~CeZrSb4 та ~Gd3Zr3Sb14. Сплави системи Ce-Zr-Sb, склад яких 

знаходиться на ізоконцентраті 66,7 ат. % Sb, на поверхні мали невеликі кульки, 

які, вочевидь, відповідають легкоплавкій евтектиці, що утворюється між 

стибієм та сполукою ~CeZrSb4, приблизний склад якої встановлено з 

результатів локального рентгеноспектрального аналізу. Дифрактограма зразка 
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складу Gd15Zr15Sb70 також виявилась доволі складною, з великою кількістю 

дифракційних піків, розташування яких не відповідає жодній з відомих 

бінарних чи тернарних сполук цих систем. Тому можна зробити висновок, що в 

системі Gd-Zr-Sb при високому вмісті стибію також існує тернарна сполука.  

Найважчою для дослідження областю обох систем є частина перерізу при 

вмісті стибію від 50 до 66,7 ат.%. Сполуки CeSb та GdSb з високою 

температурою топлення та термодинамічною стабільністю присутні в значній 

кількості у всіх зразках з цієї області, у багатьох як нерівноважні фази, яких не 

вдається позбутись шляхом відпалювання. Проблемною для дослідження є 

також частина двокомпонентної системи Zr-Sb при вмісті стибію вище 40 ат. %; 

внаслідок того, що температура топлення цирконію вища за температуру 

кипіння стибію, одержати електродуговим сплавлянням гомогенні зразки без 

значних зміщень по складу доволі важко. З результатів дослідження 

двокомпонентних зразків системи Zr-Sb було підтверджено існування при 

600°С сполуки Zr11Sb18, однак в усіх трикомпонентних зразках з області, яка 

потрапляє в межі фазових рівноваг з нею, вона була присутня у невеликих або 

слідових кількостях. Переважали у цих зразках фази ZrSb та ZrSb2. У системі 

Ce-Zr-Sb в межах від 50 до 66,7 ат.% Sb утворюються три тернарні фази, з них 

дві (~CeZrSb4 та ~Ce2Zr3Sb5) виявлено вперше. 

Оригінальною виявилась взаємодія компонентів у системах  

{Ce,Gd}-Zr-Sb на ізоконцентраті 33,3 ат.% Sb. Згідно з літературними 

відомостями, у системі Zr-Sb існує сполука Zr2Sb зі структурою типу La2Sb, 

однак під час наших досліджень її існування не підтвердилось. У системі Ce-Sb 

підтверджено утворення сполуки Ce2Sb зі структурою згаданого типу, а у 

системі Gd-Zr-Sb існує тернарна фаза зі значною областю гомогенності  

Gd1-xZr1+xSb (x = 0-0,905(18)), що належить до структурного типу UGeTe, який є 

тернарною надструктурою до типу La2Sb. 

У системі Ce-Zr-Sb було виявлено тернарну фазу при невеликому вмісті 

церію, дифракційна картина якої відповідала структурі типу UGeTe. Пізніше з 

результатів локального рентгеноспектрального аналізу та уточнення 
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кристалічної структури методом порошку вдалося встановити склад цієї фази 

(Сe0,08(3)Zr1,92(3)Sb). Імовірно, додавання невеликої кількості церію стабілізує 

сполуку Zr2Sb при 600°С. 

У системі Gd-Sb сполука зі структурою типу La2Sb не відома, натомість 

для сполуки GdZrSb ми вперше встановили існування протяжної області 

гомогенності внаслідок ізоморфного заміщення атомів гадолінію на атоми 

цирконію. Область гомогенності фази при 600°С простягається на 30 ат.% в бік 

більшого вмісту Zr вздовж ізоконцентрати 33,3 ат. % Sb. Граничні склади фази 

визначено з даних локального рентгеноспектрального аналізу та рентгенівської 

порошкової дифракції. Встановлено, що заміщення атомів Gd на атоми Zr і, 

відповідно, продовження області гомогенності від ідеального складу 1:1:1 в бік 

більшого вмісту Gd не спостерігається. Отже, статистична суміш атомів Gd і Zr 

утворюється в положенні 4е ПГ I4/mmm, тоді як положення 4с зайняте 

виключно атомами Zr. 

Ще однією відмінністю систем R-Zr-Sb від систем R-Ti-Sb є істотно 

більша розчинність третього компонента у бінарних сполуках. При цьому у 

системі Gd-Zr-Sb розчинність третього компонента у бінарних сполуках є 

більшою, ніж у системі Ce-Zr-Sb. Більше того, спостерігається взаємне 

заміщення атомів різних елементів. У сполуках СеSb та GdSb відбувається 

заміщення атомів РЗМ на атоми цирконію, у сполуці Gd4Sb3 атоми стибію 

заміщуються на атоми Zr, а у сполуці ZrSb атоми РЗМ заміщують рівною мірою 

як атоми Zr, так і атоми Sb. 

У результаті проведених досліджень з’ясувалося, що в потрійних 

системах R-{Ti,Zr,Hf}-{Sn,Sb} та споріднених з ними системах R-Ti-Pb 

концентраційні інтервали утворення тернарних сполук не обмежуються 

ізоконцентратою 33,33 ат. % РЗМ та вузькою областю між ізоконцентратами 7 

та 10 ат. % РЗМ. Відкриті нами сполуки розширили концентраційну область 

утворення тернарних сполук у зазначених системах. Вона обмежується вмістом 

РЗМ від 2,7 ат.% (Ce0,08Zr1,92Sb) до 40 ат.% (~Gd14Ti6Sn15), та вмістом стибію від 

33,3 ат.% (Ce0,08Zr1,92Sb, Gd1-xZr1+xSb) до 70 ат.% (~Gd3Zr3Sb14). На рис. 4.1 
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показаний розподіл тернарних сполук у системах R-{Ti,Zr,Hf}-{Sn,Pb,Sb} з 

урахуванням результатів проведених нами досліджень. Суттєвою відмінністю 

між системами, що містять Sn, та системами, що містять Sb, виявилась 

відсутність істотної розчинності третього компонента у бінарних сполуках у 

системах зі Sn та наявність такої для окремих сполук у системах зі Sb. 

 

Рис. 4.1. Розподіл тернарних сполук за стехіометрією у системах  

R-{Ti,Zr,Hf}-{Sn,Pb,Sb}. Між складами 1 та 9 показана область гомогенності 

фази Gd1-xZr1+xSb (x = 0-0,905(18)). 

 

4.2. Кристалохімічні закономірності сполук 

 

4.2.1. Шари поліедрів у станідах і плюмбідах зі структурою типу 

ZrFe6Ge4 

У ході виконання роботи було синтезовано 13 нових ізоструктурних 

станідів та плюмбідів – представників структурного типу ZrFe6Ge4 (СП hR33, 

ПГ R-3m). Структура цього типу є шаруватою, шари атомів і поліедрів 

розміщені перпендикулярно до кристалографічного напрямку [0 0 1].  
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Кристалічну структуру нових сполук можна описати як укладку 

координаційних многогранників атомів р-елемента (Sn або Pb). В елементарній 

комірці вздовж кристалографічного напрямку [0 0 1] при z = 0, 1/3, 2/3 

розміщені шари антикубооктаедрів навколо атомів положення Sn1 (Pb1), між 

якими при z = 0,13-0,20, 0,47-0,53, 0,80-0,87 розташовані шари зрізаних 

гексагональних дипірамід (дефектних (анти)кубооктаедрів) навколо атомів 

положення Sn2 (Pb2). У межах одного шару дипірамід многогранники 

розвернуті вершинами, у яких знаходяться атоми рідкісноземельного металу, в 

протилежні боки вздовж [0 0 1]; дві сусідні дипіраміди, розвернуті в один бік, 

мають лише один спільний атом Ti, а розвернуті в різні боки – спільну 

прямокутну грань. Атоми титану утворюють сітки кагоме перпендикулярно до 

кристалографічного напрямку [0 0 1]; елементарна комірка містить шість таких 

шарів (рис. 4.2). 

Як видно з укладки координаційних многогранників, структура типу 

ZrFe6Ge4 є щільно упакованою. При розгляді укладки шарів поліедрів навколо 

атомів Sn (Pb) можна побачити тетраедричні пустоти, які розташовані в межах 

шарів зрізаних гексагональних дипірамід навколо атомів положення Sn2 (Pb2). 



142 

 

  

Рис. 4.2. Укладка шарів координаційних многогранників атомів Sn (Pb) 

(M1R3Ti6M3, M2RTi9) вздовж кристалографічного напрямку [0 0 1] та сітка 

кагоме з атомів Ті. 

 

Варто також зазначити, що для утворення сполук зі структурою типу 

ZrFe6Ge4 важливу роль відіграє розмірний фактор. Аналіз співвідношення 

атомних радіусів елементів [80], що утворюють сполуки цього структурного 

типу, вказує на те, що це співвідношення є приблизно однаковим для усіх 

сполук (табл. 4.1). 
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Таблиця 4.1 

Співвідношення атомних радіусів елементів  

у сполуках структурного типу ZrFe6Ge4 

Сполука 

Співвідношення атомних радіусів 
елементів [80], нормованих до 
найменшого значення 

ZrFe6Ge4 1,306:1,012:1 

LiFe6Ge4 [115] 1,240:1,012:1 

ScFe6Ge4 [116] 1,311:1,012:1 

ScMn6Ge4 [117] 1,311:1,012:1 

RTi6Sn4 (R = Y, La-Nd, Sm-Tm, Lu) 
1,336:1,031:1 (LaTi6Sn4),  

1,234:1,031:1 (LuTi6Sn4) 

RTi6Pb4 (R = Y, Gd-Tm, Lu) 
1,244:1:1,209 (GdTi6Pb4),  

1,198:1:1,209 (LuTi6Pb4)
1,2

 
1Якщо використовувати не атомний, а ковалентний радіус Pb (rат (Pb) = 1,75 Å, 
rков (Pb) = 1,54 Å), то співвідношення є таким: 1,244:1:1,064 (GdTi6Pb4), 

1,198:1:1,064 (LuTi6Pb4). 
2Для Ge і Sn атомні та ковалентні радіуси практично співпадають. 

 

Як видно зі співвідношення атомних радіусів, сполуки RTi6Pb4 дещо 

вирізняються з-поміж інших представників структурного типу ZrFe6Ge4 через 

більший атомний радіус плюмбуму, який майже співмірний з атомними 

радіусами рідкісноземельних металів. Однак, при врахуванні замість атомного 

радіусу плюмбуму ковалентного радіусу, співвідношення стає ближчим до 

значень, характерних для інших сполук. Це може свідчити про певну частку 

ковалентності у зв’язках між атомами p-елементів IV групи з іншими атомами. 

Електронний фактор також відіграє важливу роль, оскільки у сполуках зі 

структурою типу ZrFe6Ge4 дві правильні системи точок 6c (0 0 z) просторової 

групи R-3m зайняті атомами p-елемента IV групи. Атоми інших елементів (Li, 

Zr, Sc, РЗМ, Ti, Fe, Mn) у складі цих сполук можуть мати різні електронні 

конфігурації, тож як розмірний, так і електронний фактори є вирішальними 

чинниками, які визначають можливість утворення фаз зі структурою типу 

ZrFe6Ge4 у металічних системах. 
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У табл. 4.2 та 4.3 наведені значення міжатомних віддалей у структурах 

сполук RTi6Sn4 та RTi6Pb4. Значна частина міжатомних віддалей добре 

узгоджується з ковалентними, а не атомними радіусами елементів [80]. 

Незначне зменшення міжатомних віддалей порівняно з сумою атомних радіусів 

атомів простежується для пар атомів R-Sn2 (R-Pb2). Віддалі між атомами 

титану у структурах приблизно відповідають значенню атомного радіусу 

титану. У розд. 4.3 наведені результати квантово-хімічних розрахунків 

електронної структури сполук SmTi6Sn4 та YTi6Pb4, за допомогою яких ми 

інтерпретували хімічний зв'язок у сполуках зі структурою типу ZrFe6Ge4. 

 

Таблиця 4.2 

Міжатомні віддалі у структурах сполук RTi6Sn4, Å 

Атоми 
δ, Å 

LaTi6Sn4 CeTi6Sn4 PrTi6Sn4 NdTi6Sn4 SmTi6Sn4 

R 

– 2 Sn2 

– 6 Sn1 

– 12 Ti 

2,952(4) 

3,3475(2) 

3,771(4) 

3,053(7) 

3,3545(6) 

3,752(7) 

2,980(5) 

3,3518(5) 

3,773(6) 

2,965(4) 

3,3480(2) 

3,775(4) 

2,9286(18) 

3,34168(11) 

3,766(3) 

Sn1 

– 3 Ti 

– 3 Ti 

– 3 R 

– 3 Sn1 

2,928(6) 

2,944(6) 

3,3475(2) 

3,3475(2) 

2,899(11) 

2,917(11) 

3,3545(6) 

3,3545(6) 

2,924(8) 

2,947(8) 

3,3518(5) 

3,3519(5) 

2,939(6) 

2,941(6) 

3,3480(2) 

3,3481(2) 

2,928(3) 

2,938(4) 

3,34168(11) 

3,34169(11) 

Sn2 

– 3 Ti 

– 1 R 

– 6 Ti 

2,809(6) 

2,952(4) 

2,949(3) 

2,786(11) 

3,053(7) 

2,983(9) 

2,817(8) 

2,980(5) 

2,958(4) 

2,795(6) 

2,965(4) 

2,951(3) 

2,830(3) 

2,9286(18) 

2,940(3) 

Ti 

– 2 Ti 

– 2 Ti 

– 2 Ti 

– 1 Sn2 

– 2 Sn2 

– 1 Sn1 

– 1 Sn1 

2,861(6) 

2,937(6) 

3,283(6) 

2,809(6) 

2,949(3) 

2,928(6) 

2,944(6) 

2,895(12) 

2,916(12) 

3,359(13) 

2,786(11) 

2,983(9) 

2,899(11) 

2,917(11) 

2,894(9) 

2,912(9) 

3,287(9) 

2,817(8) 

2,958(4) 

2,924(8) 

2,947(8) 

2,861(6) 

2,938(6) 

3,276(6) 

2,795(6) 

2,951(3) 

2,939(6) 

2,941(6) 

2,868(4) 

2,920(4) 

3,245(4) 

2,830(3) 

2,940(3) 

2,928(3) 

2,938(4) 
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Таблиця 4.3 

Міжатомні віддалі у структурах сполук RTi6Pb4, Å 

Атоми 
δ, Å 

YTi6Pb4 GdTi6Pb4 TbTi6Pb4 DyTi6Pb4 

R 

– 2 Pb2 

– 6 Pb1 

– 12 Ti 

2,940(3) 

3,37750(11) 

3,844(7) 

2,974(4) 

3,37735(13) 

3,829(8) 

2,977(5) 

3,37813(13) 

3,842(10) 

2,952(3) 

3,37552(9) 

3,826(6) 

Pb1 

– 3 Ti 

– 3 Ti 

– 3 R 

– 3 Pb1 

3,008(9) 

3,015(9) 

3,37750(11) 

3,37777(13) 

2,984(9) 

3,003(9) 

3,37735(13) 

3,3784(2) 

2,975(12) 

3,043(12) 

3,37813(13) 

3,3794(3) 

2,965(7) 

3,017(7) 

3,37552(9) 

3,3767(2) 

Pb2 

– 3 Ti 

– 1 R 

– 6 Ti 

2,824(9) 

2,940(3) 

2,959(4) 

2,867(9) 

2,974(4) 

2,969(4) 

2,880(11) 

2,977(5) 

2,969(6) 

2,893(7) 

2,952(3) 

2,966(4) 

Ti 

– 2 Ti 

– 2 Ti 

– 2 Ti 

– 1 Pb2 

– 2 Pb2 

– 1 Pb1 

– 1 Pb1 

2,872(8) 

2,978(8) 

3,158(12) 

2,824(9) 

2,959(4) 

3,008(9) 

3,015(9) 

2,772(9) 

3,077(9) 

3,186(12) 

2,867(9) 

2,969(4) 

2,984(9) 

3,003(9) 

2,683(12) 

3,126(15) 

3,167(12) 

2,880(11) 

2,969(6) 

2,975(12) 

3,043(12) 

2,713(7) 

3,133(7) 

3,159(9) 

2,893(7) 

2,966(4) 

2,965(7) 

3,017(7) 

Атоми 
δ, Å 

HoTi6Pb4 ErTi6Pb4 TmTi6Pb4 LuTi6Pb4 

R 

– 2 Pb2 

– 6 Pb1 

– 12 Ti 

2,920(3) 

3,37181(9) 

3,825(6) 

2,915(3) 

3,37172(8) 

3,822(6) 

2,910(3) 

3,37080(10) 

3,812(6) 

2,896(3) 

3,37210(12) 

3,796(6) 

Pb1 

– 3 Ti 

– 3 Ti 

– 3 R 

– 3 Pb1 

2,973(7) 

3,008(7) 

3,37181(9) 

3,37199(10) 

2,979(7) 

2,995(7) 

3,37172(8) 

3,37201(10) 

2,968(7) 

2,983(7) 

3,37080(10) 

3,37115(12) 

2,952(7) 

2,955(7) 

3,37210(12) 

3,37252(14) 

Pb2 

– 3 Ti 

– 1 R 

– 6 Ti 

2,826(7) 

2,920(3) 

2,955(4) 

2,843(7) 

2,915(3) 

2,954(4) 

2,855(7) 

2,910(3) 

2,955(4) 

2,893(7) 

2,896(3) 

2,959(4) 

Ti 

– 2 Ti 

– 2 Ti 

– 2 Ti 

– 1 Pb2 

– 2 Pb2 

– 1 Pb1 

– 1 Pb1 

2,918(8) 

2,922(8) 

3,200(9) 

2,826(7) 

2,955(4) 

2,973(7) 

3,008(7) 

2,880(7) 

2,960(7) 

3,189(9) 

2,843(7) 

2,954(4) 

2,979(7) 

2,995(7) 

2,870(8) 

2,968(8) 

3,203(9) 

2,855(7) 

2,955(4) 

2,968(7) 

2,983(7) 

2,840(8) 

3,001(8) 

3,236(9) 

2,893(7) 

2,959(4) 

2,952(7) 

2,955(7) 

 

На рис. 4.3 та 4.4 наведені графіки зміни параметрів елементарної 

комірки залежно від металічного радіусу РЗМ [118] в рядах ізоструктурних 
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сполук RTi6Sn4 та RTi6Pb4, відповідно. Загалом параметри комірки 

зменшуються при переході до більш пізніх лантаноїдів, що пояснюється 

лантаноїдним стисненням. Однак спостерігаються деякі відхилення від 

загальної закономірності. Параметри комірки станіду CeTi6Sn4 є більшими, ніж 

параметри комірок станідів LaTi6Sn4 та PrTi6Sn4, хоча металічні радіуси лантану 

та празеодиму більші, ніж церію. Параметри комірки сполуки TbTi6Pb4 є 

більшими, ніж сполуки YTi6Pb4, а параметр а сполуки LuTi6Pb4 більший, ніж 

відповідних сполук з Ho, Er та Tm. 

 

Рис. 4.3. Зміна параметрів елементарної комірки у ряду сполук RTi6Sn4. 
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Рис. 4.4. Зміна параметрів елементарної комірки у ряду сполук RTi6Pb4. 

 

4.2.2. Каркаси з октаедрів у стибіді Ce2Ti7Sb12 

Кристалічну структуру сполуки Ce2Ti7Sb12 зображено на рис. 4.5. Вона є 

частково невпорядкованою і описується чотирма частково заповненими 

положеннями атомів стибію: розщеплені положення Sb2/Sb3 мають  

КЗП = 0,5, а частково заповнені положення Sb5 та Sb6 мають КЗП = 0,25. При 

повному заповненні вказаних положень виникнуть занадто короткі відстані між 

атомами: атоми положення Sb2 розташовуються близько до атомів положення 

Sb6, Sb3 – близько до Sb5. Автори праці [68] запропонували можливу модель 

локального впорядкування структури в межах ланцюжків з деформованих 

октаедрів, центрованих атомами Ti, які формують тривимірний каркас в 

площині (0 0 1) за рахунок спільних граней, а в напрямку [0 0 1] – за рахунок 

спільних ребер. Каркас з октаедрів також показаний на рис. 4.5. 

Координаційними многогранниками атомів РЗМ у структурі сполуки Ce2Ti7Sb12 

є тригональні призми з трьома додатковими атомами. Як і октаедри навколо 
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атомів Ті, ці многогранники утворені виключно атомами стибію. Координаційні 

многогранники атомів стибію є доволі різноманітними. У табл. 3.27 наведені 

оптимізовані многогранники для атомів стибію, однак варто зазначити, що в 

деяких випадках внаслідок наявності у координаційному оточенні атомів з 

частково заповнених положень можливими є декілька варіантів 

многогранників. Наприклад, для атома положення Sb7 КЧ може змінюватись 

від 6 до 8, оскільки крім чотирьох атомів церію він може координуватись 

чотирма атомами положення Sb2 або двома атомами положення Sb6 (у випадку 

координації атомами Sb6 поліедром є октаедр). Можливим варіантом також є 

наявність в одній вершині поліедра двох атомів положення Sb2, а в 

протилежній – одного атома Sb6; координаційне число атома положення Sb7 у 

такому випадку дорівнює 7. Повна заселеність частково зайнятих положень 

атомів стибію призводить до появи наступних неможливо коротких відстаней 

між атомами в межах ланцюжків атомів вздовж [0 0 1]: Sb2-Sb2 (1,131(19) Å), 

Sb2-Sb6 (1,80(3) Å), Sb3-Sb3 (1,316(19) Å), Sb3-Sb5 (1,563(15) Å), В той же час 

перехід до повністю заселених правильних систем точок з меншою кратністю 

для опису даної структури є неможливим у просторовій групі Cmmm. 
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Рис. 4.5. Кристалічна структура сполуки Ce2Ti7Sb12. Показано тривимірний 
каркас деформованих октаедрів навколо атомів титану (для розщеплених 
положень Sb2/Sb3 і частково заповнених положень Sb5 та Sb6 показано по 

одному атому з положення) 

 

4.2.3. Каркаси з пентагональних дипірамід у стибіді Gd2Ti11Sb14 

Кристалічна структура сполуки Gd2Ti11Sb14 зображена на рис. 4.6. Вона 

належить до структурного типу Sm2Ti11Sb14 (CП oP64-10, ПГ Pnma). Як і для 

сполук структурного типу La2Ti7Sb12, для сполук зі структурою типу 

Sm2Ti11Sb14 спостерігається часткове невпорядкування структури. Відповідно 

до досліджень авторів праці [69], у структурах сполук R2Ti11-xSb14+x наявні 

декілька типів невпорядкування: 1) розщеплені положення атомів Sb; 2) 

часткова заповненість одного з положень атомів Ti; 3) статистична суміш 

атомів Ti та Sb в окремих положеннях. В ході наших досліджень до уваги брали 

лише перші два типи невпорядкування, оскільки визначення складу 

статистичної суміші атомів Ti та Sb потребує дифракційних даних високої 

якості, бажано отриманих методом монокристала. Оскільки нам не вдалося 
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отримати монокристали сполуки, склад сполуки в ході розрахунків був 

зафіксований на ідеальному співвідношенні компонентів 2:11:14. Втім, з 

результатів дослідження зразка складу Gd7,41Ti40,74Sb51,85, який відповідає 

стехіометричному складу сполуки Gd2Ti11Sb14, методом локального 

рентгеноспектрального аналізу було отримано склад тернарної фази 

~Gd4,0Ti48,4Sb47,6, що свідчить про можливість існування для даної фази області 

гомогенності. 

Як і у структурі сполук R2Ti7Sb12, у структурі сполук СТ Sm2Ti11Sb14 

атоми РЗМ координуються дев’ятьма атомами Sb, що формують тригональні 

призми з трьома додатковими атомами. Координаційними поліедрами атомів 

титану є деформовані пентагональні дипіраміди з атомів стибію, за винятком 

положення Ti1, яке координується тригональною антипризмою (октаедром) з 

двома додатковими атомами. Отже, відмінністю між структурами сполук 

R2Ti7Sb12 та R2Ti11Sb14 є координаційне оточення атомів титану (тетрагональні 

дипіраміди (октаедри) для сполук R2Ti7Sb12 та пентагональні – для сполук 

R2Ti11Sb14). Спільною рисою цих структур є різноманітність координаційних 

многогранників атомів стибію внаслідок розщеплення та часткового 

заповнення деяких положень атомів. Повна заселеність цих положень призведе 

до появи декількох неможливо коротких міжатомних віддалей: Sb2-Sb3 (0,84(5) 

Å), Sb6-Sb7 (0,74(5) Å), Sb2-Ti2 (1,87(4) Å). Як і октаедри у структурах сполук 

структурного типу La2Ti7Sb12, у структурах сполук R2Ti11Sb14 пентагональні 

дипіраміди навколо атомів Ti формують тривимірні каркаси. 
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Рис. 4.6. Кристалічна структура сполуки Gd2Ti11Sb14. Показано тривимірний 
каркас пентагональних дипірамід, центрованих атомами  

положень Ti2, Ti3 та Ti4 (для розщеплених положень Sb2/Sb3 та Sb6/Sb7 

показано по одному атому з положення) 

 

Кристалічні структури тернарних стибідів R2Ti7Sb12 (R = La-Nd) та 

R2Ti11Sb14 (R = Sm, Gd, Tb, Yb) є доволі подібними за декількома ознаками. 

Перш за все, подібність виявляється у наявності в цих структурах складних 

тривимірних каркасів з атомів титану та стибію. В обох структурах каркаси 

утворюють канали вздовж найменшого параметра елементарної комірки (c для 

R2Ti7Sb12 та b для R2Ti11Sb14), які зайняті атомами РЗМ (у структурах сполук 

R2Ti7Sb12 у цих каналах також знаходяться додаткові атоми стибію). Для 

утворення таких сполук одним з вирішальних факторів є розмір атома 

рідкісноземельного елемента. Міжатомні віддалі у структурах сполук R2Ti11-

xSb14+x є суттєво коротшими, ніж у структурах сполук R2Ti7Sb12, і самі структури 

виглядають дещо “стиснутими”, тож це може бути однією з причин того, що 

спроби синтезувати тернарні фази з пізніми лантаноїдами ітрієвої підгрупи 
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виявились невдалими, і в сполуках з тербієм та ітербієм спостерігається 

часткове заміщення атомів титану на дещо більші атоми стибію як протидія 

структури проти її загального “стиснення”. Деякі міжатомні віддалі у 

структурах цих сполук є суттєво коротшими за суми атомних радіусів 

відповідних елементів, що свідчить про частку ковалентного зв’язування у цих 

структурах, в першу чергу зумовленого присутністю атомів стибію. Авторами 

праць [68,69] запропоновані можливі схеми локальних впорядкувань атомів у 

частково заповнених положеннях, однак це не зумовлює впорядкування між 

сусідніми ланцюгами атомів і структури загалом залишаються 

невпорядкованими. 

 

4.2.4. Шари поліедрів у сполуках зі структурою типу UGeTe 

Як вже було зазначено, кристалічні структури сполук Ce0,08(3)Zr1,92(3)Sb та 

Gd1-xZr1+xSb (x = 0-0,905(18)) належать до структурного типу UGeTe, який є 

впорядкованою надструктурою до бінарного структурного типу La2Sb. 

Структуру сполук цього типу можна описати укладкою координаційних 

многогранників атомів стибію (тетрагональні антипризми з одним додатковим 

атомом) або многогранників атомів цирконію (злегка деформовані 

кубооктаедри). У випадку укладки многогранників атомів цирконію шари 

кубооктаедрів, які розташовані при z = 0 та z = 1/2, є ізольованими один від 

одного, і між ними є незаповнений простір. Кубооктаедри в межах одного шару 

повернуті на 90° навколо осі z відносно кубооктаедрів сусіднього шару. 

Натомість шари антипризм навколо атомів стибію сполучені між собою (рис. 

4.7). 
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Рис. 4.7. Укладка координаційних многогранників атомів цирконію (зліва) та 
стибію (справа) у структурах сполук СТ UGeTe (проекція на площину YZ) 

 

У цій структурі можна виокремити достатньо великі пустоти. Зокрема, 

наявні два типи октаедричних пустот, центри яких знаходяться в ПСТ 2а та 2b, 

відповідно; перші утворені атомами цирконію та стибію, другі – статистичною 

сумішшю атомів РЗМ-Zr (або лише атомами РЗМ для фази GdZrSb при 

повному заповненні атомами гадолінію положення 4е) та цирконію (рис. 4.8). 

Таким чином, перспективним є подальше дослідження сполук цього типу на 

предмет включення у пустоти структури невеликих атомів (гідрогену, літію, 

карбону) та розробка функціональних матеріалів на їхній основі. 
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Рис. 4.8. Два типи октаедричних пустот у структурах сполук типу UGeTe: 
пустоти у положенні 2a, утворені атомами Zr та Sb (а), та пустоти у положенні 

2b, утворені атомами статистичної суміші та Zr (б). 

 

В ході досліджень не було підтверджено існування у системі Zr-Sb при 

600°С бінарної сполуки Zr2Sb зі структурою типу La2Sb. Виходячи з того, що 

атомні радіуси рідкісноземельних металів є суттєво більшими, ніж атомний 

радіус цирконію, можна припустити, що насправді сполука Zr2Sb є 

стабілізованою домішками. Навіть невеликі домішки рідкісноземельних металів 

призводять до того, що структура даного типу реалізується у системах Ce-Zr-Sb 

та Gd-Zr-Sb. Нижче на рис. 4.9 наведені графіки зміни параметрів елементарної 

комірки в межах області гомогенності фази Gd1-xZr1+xSb (x = 0-0,905(18)). Як 

видно з графіків, параметри елементарної комірки лінійно зменшуються зі 

збільшенням вмісту цирконію, що є закономірним, оскільки атомний радіус 

цирконію є меншим за атомний радіус гадолінію (rат(Gd) = 1,802 Å,  

rат(Zr) = 1,600 Å) [80]. 
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Рис. 4.9. Зміна параметрів елементарної комірки в межах  

області гомогенності фази Gd1-xZr1+xSb (x = 0-0,905(18)). 

 

4.2.5. Тривимірна укладка поліедрів у структурі стибіду Gd2Sb5 

Кристалічна структура бінарного стибіду Gd2Sb5 належить до 

моноклінного структурного типу Dy2Sb5. ЇЇ можна описати укладкою 

координаційних поліедрів атомів Gd (рис. 4.10). Вздовж напрямку [0 1 0] 

формуються нескінченні колони тригональних призм з додатковими атомами 

навпроти бічних граней. Колони многогранників з’єднані між собою спільними 

атомами і утворюють гексагональні канали, кожен з яких зайнятий 

зигзагоподібними ланцюжками атомів Sb, координаційними многогранниками 

для яких є деформовані октаедри Sb1Sb6. Атоми Sb у структурі сполуки Gd2Sb5 

утворюють складні поліаніонні стрічки з міжатомними відстанями 2,62(2)-

3,103(16) Å. Значна частка ковалентного зв’язування у структурі цієї сполуки 

зумовлює суттєве скорочення міжатомних віддалей  порівняно з сумою 

атомних радіусів. Згідно з Емслі [80], атомний радіус Sb становить 1,82 Å, тоді 

як ковалентний – 1,41 Å; Gd, відповідно, 1,802 та 1,61 Å. Отже, міжатомні 

віддалі у цьому випадку добре узгоджуються саме з сумою ковалентних, а не 

атомних радіусів елементів. Подібні значення міжатомних віддалей в стибідах 

рідкісноземельних металів вже були визначені для сполуки Dy2Sb5, яка є 

ізоструктурною до Gd2Sb5 [34], та для сполук R2Ti7Sb12 (R = La-Nd) [68]. 
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Рис. 4.10. Укладка координаційних многогранників атомів Gd (тригональні  

призми з трьома додатковими атомами GdSb9) та атомів положення Sb1  

в гексагональних каналах у структурі сполуки Gd2Sb5. 

 

4.3. Квантово-хімічні розрахунки та хімічний зв’язок 

Для квантово-хімічних розрахунків електронної структури сполук на 

підставі структурних експериментальних даних обрано три типові сполуки: 

станід SmTi6Sn4, плюмбід YTi6Pb4 та стибід YZrSb (сполуку YZrSb було обрано 

замість сполуки GdZrSb, оскільки для важких РЗМ з великою кількістю 

електронів під час розрахунків іноді виникають значні складнощі). 

Вихідні дані для квантово-хімічних розрахунків електронної структури 

сполук наведено у табл. 4.3. 
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Таблиця 4.3 

Вихідні дані для квантово-хімічних розрахунків  

електронної структури сполук 

Сполука 

Параметри примітивної 
елементарної комірки  

(ПГ P1) / Кількість атомів 

Кількість  

k-точок* 

Обмеження енергії 
для плоских хвиль, 

еВ 

SmTi6Sn4 
a = b = c = 8,3129 Å 

 =  =  = 40,746° / 11 
116 106 

YTi6Pb4 
a = b = c = 8,3849 Å 

 =  =  = 40,8317° / 11 
116 108 

YZrSb 
a = b = 4,2450, c = 8,6880 Å 

 =  = 75,86,  = 90° / 6 
84 163 

*Кількість k-точок, використаних для інтегрування зони Бріллюена у незвідній 
частині. 

 

 Розподіл густини електронних станів (DOS) у досліджених сполуках 

подібний за характером, і він свідчить про металічний характер провідності, 

оскільки рівень Фермі знаходиться в зоні неперервних енергій. Для сполуки 

SmTi6Sn4 (рис. 4.11) переважний внесок у загальну DOS дають 3d-стани атомів 

Ti (гібридизовані у валентній зоні з 5s та 5p орбіталями атомів стануму, та у 

зоні провідності) та чітко локалізовані внутрішні 4f-стани атомів Sm 

(переважно у зоні провідності, з максимумом парціальної DOS при E = 0,054 

еВ). Для сполуки YTi6Pb4 (рис. 4.12) переважний внесок у загальну DOS дають 

3d-стани атомів Ti у зоні провідності та гібридизовані у валентній зоні 

переважно з 6s та 6p орбіталями атомів плюмбуму. Для сполуки YZrSb (рис. 

4.13) переважний внесок у загальну DOS дають 4d-стани атомів Y та Zr у зоні 

провідності та гібридизовані у валентній зоні з 5p орбіталями атомів стибію. 

Інші енергетичні зони у наведеному інтервалі енергій є сильно уширені та 

роблять незначний внесок у загальну DOS. 
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Рис. 4.11. Загальна, інтерстиціальна та орбітально-проектована DOS для 
сполуки SmTi6Sn4 (примітивна комірка, 11 атомів). Рівень Фермі при E = 0 еВ. 

 

Рис. 4.12. Загальна, інтерстиціальна та орбітально-проектована DOS для 
сполуки YTi6Pb4 (примітивна комірка, 11 атомів). Рівень Фермі є при E = 0 еВ. 
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Рис. 4.13. Загальна, інтерстиціальна та орбітально-проектована DOS для 
сполуки YZrSb (примітивна комірка, 6 атомів). Рівень Фермі при E = 0 еВ. 

 

 Результати топологічного аналізу хімічного зв’язку засвідчили, що для 

всіх трьох сполук ефективні заряди атомів, отримані згідно з концепцією 

QTAIM інтегруванням електронної густини  по QTAIM-резервуарам, 

узгоджуються зі значеннями електронегативностей (за Оллредом, шкала 

Полінга / абсолютна (еВ)): (Sb) = 1,82/4,85 > (Sn) = 1,72/4,30 > 

(Pb) = 1,55/3,90 > (Ti) = 1,32/3,45 та (Zr) = 1,22/3,64 > (Y) = 1,11/3,19 > 

(Sm) = 1,07/3,1, і становлять: Sm
+1.1

[Ti
+0.6

]6[Sn1
–0.85

]2[Sn2
–1.50

]2 для SmTi6Sn4, 

Y
+1.4

[Ti
+0.6

]6[Pb1
–0.9

]2[Pb2
–1.60

]2 для YTi6Pb4, Y
+1.3

Zr
+0.4

Sb
–1.7

 для YZrSb. 

Бачимо, що у рамках QTAIM загалом відбувається перенесення заряду 

від атомів РЗМ та титану/цирконію до більш електронегативних атомів 

стануму, плюмбуму та стибію, причому для ізоструктурних сполук SmTi6Sn4 та 

YTi6Pb4 QTAIM-атоми плюмбуму мають більший негативний заряд порівняно з 

QTAIM-атомами стануму, що узгоджується з електронегативностями цих 

елементів за Полінгом: (Pb) = 2,33 > (Sn) = 1,96. Також цікавим є факт 
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наявності різних ефективних зарядів для атомів стануму та плюмбуму (рис. 

4.14): атоми Sn2 та Pb2, які відповідають ПСТ 6c (0 0 z ~ 0,127) та мають КМ у 

вигляді зрізаних з одного боку гексагональних дипірамідам (КЧ 10) Sn[RTi9] та 

Pb[RTi9] і відповідно меншими міжатомними відстанями, мають більший 

ефективний заряд, ніж атоми Sn1 та Pb1, які відповідають ПСТ 6c (0 0 z ~ 0,332) 

та мають КМ у вигляді антикубоооктаедрів (КЧ 12) Sn[R3Ti6Sn3] та Pb[R3Ti6Pb3] 

із більшими міжатомними відстанями. 

 

 

 

Рис. 4.14. QTAIM-резервуари (електронної густини ) для атомів Pb1 (зліва) та 
Pb2 (справа) для сполуки YTi6Pb4.  

 Аналіз розподілу індикатора локалізованості електрона (ELI) вказує 

загалом на металічний тип зв’язку для ізоструктурних сполук SmTi6Sn4 та 

YTi6Pb4, із часткою ковалентного зв’язку між атомами Sn (рис. 4.15), про що 

свідчить максимум ELI між атомами стануму. Натомість, між атомами 

плюмбуму (рис. 4.16) такого максимуму не спостерігається. Привертає увагу 

також максимум ELI всередині вільного октаедру [Ti6], як усуспільнення 

електронів, для випадку сполуки SmTi6Sn4. Для сполуки YZrSb характерна 

частка іонної складової хімічного зв’язку, завдяки найбільшому значенню 

електронегативності атомів стибію (рис. 4.17). Атоми Y є суттєво іонізованими, 

а найбільші значення індикатора локалізованості електрона спостерігаються 

навколо атомів Sb, тоді як у сітці з атомів Zr розподіл є більш рівномірним. 
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Рис. 4.15. Переріз функції ELI-D (площина (1 1) та площина атомів (Sm – Ti)) 

для сполуки SmTi6Sn4. Значення ELI-D наведені на відповідній шкалі.  

 

Рис. 4.16 Переріз функції ELI-D (площина (1 1) та площина атомів (Y – Ti)) 

для сполуки YTi6Pb4. Значення ELI-D наведені на відповідній шкалі.  
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Рис. 4.17. Переріз функції ELI-D (площина (0 0 , що містить атоми Zr, та 
площина (1 0), що містить атоми Y та Sb) для сполуки YZrSb. Значення ELI-D 

наведені на відповідній шкалі. 
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ВИСНОВКИ 

Методами рентгенівської порошкової дифракції та скануючої електронної 

мікроскопії з локальним рентгеноспектральним аналізом визначено фазові 

рівноваги та кристалічну структуру сполук у трикомпонентних системах 

{Ce,Gd}-{Ti,Zr}-{Sn,Sb} при 600°С. Побудовано ізотермічні перерізи діаграм 

стану зазначених систем при 600°С.Встановлено утворення 15 нових тернарних 

сполук. 

1. У системі Gd-Ti-Sb при 600°С існує 1 тернарна сполука, у системах  

{Ce,Gd}-Ti-Sn, Ce-Ti-Sb та Gd-Zr-Sb – по 2 тернарні сполуки, у системі  

Ce-Zr-Sb – 4 тернарні сполуки. Системи за участю Sb характеризуються більш 

складним характером взаємодії компонентів, ніж системи за участю Sn. 

Більшою є кількість тернарних сполук у системах за участю РЗМ церієвої 

підгрупи. 

2. Переважна більшість бінарних сполук досліджених систем не розчиняє 

суттєвої кількості третього компонента (за винятком значної розчинності Zr у 

сполуці GdSb). Тернарні фази у цих системах утворюються при вмісті РЗМ від 

2,7 до 40 ат.% та вмісті р-елемента від 33,3 до 70 ат.%. 

3. Синтезовано та визначено кристалографічні параметри для 13 нових 

сполук зі структурою типу ZrFe6Ge4 (hR33, R-3m): RTi6Sn4 (R = La-Nd, Sm) та 

RTi6Pb4 (R = Y, Gd-Tm, Lu). Сполуки RTi6Sn4 доповнюють ряд ізоструктурних 

фаз у системах R-Ti-Sn (відомими були лише сполуки з РЗМ ітрієвої підгрупи) і 

є першими відомими тернарними сполуками систем R-Ti-Sn з РЗМ церієвої 

підгрупи. Сполуки RTi6Pb4 є першими відомими тернарними фазами систем  

R-Ti-Pb та першими представниками структурного типу ZrFe6Ge4 серед 

тернарних плюмбідів. 

4. Уточнено кристалічні структури сполук Ce2Ti7Sb12 (СТ La2Ti7Sb12, oS56-

14, Cmmm), Gd2Ti11Sb14 (СТ Sm2Ti11Sb14, oP64-10, Pnma), Gd2Sb5 (СТ Dy2Sb5, 

mP28, P21/m). Визначено кристалічну структуру нового тернарного стибіду 

Ce0,08(3)Zr1,92(3)Sb (CT UGeTe, tI12, I4/mmm). Встановлено існування протяжної 

області гомогенності вздовж ізоконцентрати 33,3 ат.% Sb для фази Gd1-xZr1+xSb 

(x = 0-0,905(18)) внаслідок ізоморфного заміщення атомів Gd на атоми Zr у 
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положенні 4е. У структурі сполуки Ce0,08(3)Zr1,92(3)Sb статистична суміш атомів 

Ce та Zr також займає правильну систему точок 4е. 

5. Проаналізовано особливості утворення сполук структурного типу 

ZrFe6Ge4. При розрахунку співвідношення атомних радіусів, необхідного для 

реалізації структури типу ZrFe6Ge4, доцільно використовувати не атомний, а 

ковалентний радіус р-елемента, і у сполуках складу RT6M4 виконується 

співвідношення радіусів r(R) : r(T) : r(M) = 1,2-1,34 : 1-1,03 : 1-1,06. Виявлено, 

що цей структурний тип реалізується лише за участі р-елемента IV групи 

періодичної системи, атоми якого у структурі займають дві правильні системи 

точок 6с. 

6. Основною кристалохімічною закономірністю досліджених тернарних 

сполук є шаруватість структур, що характерно як для станідів, так і для 

стибідів. У структурах тернарних стибідів Ce2Ti7Sb12 та Gd2Ti11Sb14 наявні 

тривимірні каркаси, утворені координаційними многогранниками атомів Ті. У 

структурах сполук типу ZrFe6Ge4 та UGeTe шари поліедрів розташовані 

перпендикулярно до напрямку [0 0 1]. Спільною рисою багатьох досліджених 

сполук є також утворення укладок за принципом найщільніших упаковок з 

характерними для них координаційними многогранниками (октаедр, кубо- чи 

антикубооктаедр). 

7. Розрахунки електронної структури сполук SmTi6Sn4, YTi6Pb4 та YZrSb 

свідчать про металічний тип провідності та металічний тип зв’язку. Для пар 

атомів Sn спостерігається незначна ковалентності зв’язку, а для сполуки YZrSb 

спостерігається також частка іонної складової хімічного зв’язку. 
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ДОДАТКИ 

 

Додаток А. Рентгенівські порошкові дифрактограми окремих зразків 

 

 

Рис. А1. Експериментальні (кільця), розраховані (суцільні лінії) та різницеві 
(внизу) дифрактограми зразків складу R9,10Ti54,54Sn36,36 (R = La-Nd, Sm). 

Вертикальні риски вказують положення відбить окремих фаз. 
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Рис. А2. Експериментальні (кільця), розраховані (суцільні лінії) та різницеві 
(внизу) дифрактограми зразків складу R9,10Ti54,54Pb36,36 (R = Y, Gd-Tm, Lu). 

Вертикальні риски вказують положення відбить окремих фаз. 
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Рис. А3. Експериментальна (кільця), розрахована (суцільна лінія) та різницева 
(внизу) дифрактограми зразка складу Ce9,53Ti33,33Sb57,14. Вертикальні риски 

вказують положення відбить окремих фаз. 

 

 

Рис. А4. Експериментальна (кільця), розрахована (суцільна лінія) та різницева 
(внизу) дифрактограми зразка складу Gd7.41Ti40.74Sb51.85. Вертикальні риски 

вказують положення відбить окремих фаз. 
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Рис. А5. Експериментальна (кільця), розрахована (суцільна лінія) та різницева 
(внизу) дифрактограми зразка складу Ce9,10Zr54,54Sb36,36. Вертикальні риски 

вказують положення відбить окремих фаз. 

 

 

Рис. А6. Експериментальна (кільця), розрахована (суцільна лінія) та різницева 
(внизу) дифрактограми зразка складу Gd25Sb75. Вертикальні риски вказують 

положення відбить окремих фаз. 
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Рис. А7. Експериментальні (кільця), розраховані (суцільні лінії) та різницеві 
(внизу) дифрактограми зразків складу Gd2Zr65Sb33 (а) та Gd45Zr22Sb33 (б). 

Вертикальні риски вказують положення відбить окремих фаз. 
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Додаток Б. Фотографії поверхонь шліфів деяких полікристалічних  

зразків та їхній фазовий склад, отримані на електронному мікроскопі 

РЕММА-102-02 

 

 

Рис. Б1. Фотографія поверхні зразка Gd62,5Ti10Sn27,5  

(світла фаза – Gd5Sn3, чорна фаза – Ті) 

 

 

Рис. Б2. Фотографія поверхні зразка Gd20Ti45Sn35  

(світла фаза – ~Gd14Ti6Sn15, сіра фаза – суміш оксидів, чорна фаза – Ті3Sn) 
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Рис. Б3. Фотографія поверхні зразка Ce22,22Ti33,33Sb44,45  

(світла фаза – CeSb, сіра фаза – TiSb, темна фаза – Ті5Sb3) 

 

 

Рис. Б4. Фотографія поверхні зразка Ti71,43Sb28,57  

(світла фаза – Ti2Sb, сіра фаза – Ti3Sb) 
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Рис. Б5. Фотографія поверхні зразка Gd7.41Ti40.74Sb51.85 (біла фаза – GdSb,  

сіра фаза – Gd2Ti11Sb14, світло-сіра фаза – Ti5Sb8, темно-сіра фаза – ТіSb) 

 

 

Рис. Б6. Фотографія поверхні зразка Gd9,10Zr54,54Sb36,36  

(світла фаза – Gd1-xZr1+xSb (x = 0-0,905(18)), сіра фаза – Zr3Sb) 

 



185 

 

 

Рис. Б7. Фотографія поверхні зразка Y9,10Ti54,54Pb36,36  

(світла фаза – YTi6Pb4, сіра фаза – Ti3Pb, темна фаза – Ti) 

 

 

Рис. Б8. Фотографія поверхні зразка Dy9,10Ti54,54Pb36,36  

(світла фаза – DyTi6Pb4, сіра фаза – Ti3Pb) 
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Рис. Б9. Фотографія поверхні зразка Tm9,10Ti54,54Pb36,36  

(світла фаза – TmTi6Pb4, сіра фаза – Ti3Pb) 

 

 

Рис. Б10. Фотографія поверхні зразка Lu9,10Ti54,54Pb36,36  

(сіра фаза – LuTi6Pb4, темна фаза – Ti3Pb, біла фаза (вкраплення) – ~Lu3Ti3Pb5) 
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